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Zusammenfassung  1 
ZUSAMMENFASSUNG 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der charakteristischen Röntgen-M- 
Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 unter anderem als Grundlage für die röntgenmikroana-
lytische Charakterisierung seltenerdhaltiger Quarzgläser für Faseranwendungen. Die Analytik 
bei reduzierter Elektronenenergie auf der Basis niederenergetischer M-Strahlung kann gegen-
über der entsprechenden L-Strahlung neben einer geringeren Materialbelastung auch zu einer 
Verbesserung des räumlichen Auflösungsvermögens führen.   
Ausführliche Literaturrecherchen sowie Erfahrungen der praktischen Arbeit zeigen jedoch, 
dass die Kenntnis der charakteristischen Röntgenstrahlung noch immer unvollständig ist. 
Besonders eklatant ist der Mangel an verlässlichen Daten hinsichtlich der M-Strahlung der 
Seltenerdelemente (SEE). Um den vorhandenen Wissensstand diesbezüglich zu erweitern, 
wurden die Elemente im o.g. Ordnungszahlbereich, wenn verfügbar, sowohl in metallischer 
Form als auch in Verbindungen mit Elektronen angeregt, deren Energie, E0, zwischen 2,5 keV 
und 25 keV variiert wurde. Die erzeugte Röntgenstrahlung wurde neben einem energie-
dispersiven Si(Li)-Detektor mit einem hochauflösenden wellenlängendispersiven Kristall-
spektrometer erfasst, wobei ein TAP-Kristall als Beugungselement verwendet wurde. Durch 
die Spektrometrie in zweiter Beugungsordnung konnte das Auflösungsvermögen des 
Spektrometers signifikant verbessert werden. Damit war es möglich, energetisch zum Teil eng 
benachbarte Linien wie M5N7 (α) und M5O3 zu trennen. Wichtig ist in diesem Zusammen-
hang die sorgfältige Optimierung der Diskriminatoreinstellung der Nachweiselektronik, die 
im differentiellen Messmodus betrieben wurde. Dadurch konnte der Nachweis schwacher 
Linien verbessert werden. Bis auf 70Yb wurden bei keinem der als Metall und Oxid 
untersuchten Elemente Einflüsse der chemischen Umgebung auf die Linienlagen aufgelöst, 
was diesbezügliche Angaben früherer Autoren bestätigt.  
Während energiedispersiv im untersuchten Ordnungszahlbereich maximal 4 M-Linien pro 
Element nachgewiesen wurden, konnten wellenlängendispersiv bis zu 11 unterschieden 
werden. Auf diese Weise sind insgesamt über 150 M-Linien identifiziert worden, von denen 
die etablierte Datensammlung von J.A. Bearden nur rund 60 enthält. Darunter waren auch 
M5N7 (α) und M4N6 (β) des Bariums, worüber bislang in der Literatur noch nicht berichtet 
wurde. Diese beiden Linien unterliegen im Elementbereich der seltenen Erden zum Teil 
starker anomaler linientypischer Absorption, was zu einer E0-abhängigen Verschiebung der 
Linienlagen führt. Neben den energetischen Lagen wurden auch relative Linienintensitäten 
bestimmt. Auch diese zeigen absorptionsbedingt eine Abhängigkeit von der Elektronen-
energie E0. Trotzdem spiegelt insbesondere das Intensitätsverhältnis Mζ/Mα=f(Z) die 
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zunehmende Elektronenbesetzung der N7-Unterschale mit steigender Ordnungszahl Z wider. 
Ein demgegenüber völlig konträres Bild zeigt zum Teil der vorhandene Kenntnisstand. Der 
Vergleich von in dieser Arbeit bestimmten relativen Intensitäten mit den Angaben der weit 
verbreiteten ASTM-Tabellen von White & Johnson ergab z.B. für M5N3 (ζ) Abweichungen 
von bis zu 4 Größenordnungen. Eine möglichst umfassende Kenntnis der M-Spektren sowohl 
hinsichtlich der relativen Linienintensitäten als auch der Linienlagen ist deshalb von großer 
Bedeutung, weil unbekannte Linien in der qualitativen Röntgenmikroanalyse, insbesondere 
jedoch in der Niederspannungsanalytik (E0 ≤ 5 keV), leicht als potentielle Verunreinigungen 
fehlinterpretiert werden können.  
 
Anhand ausgewählter Beispiele der Niederspannungsanalytik werden abschließend Vorteile 
aufgezeigt, die sich aus dem erweiterten Wissensstand über die charakteristischen M-Spektren 
als Ergebnis dieser Arbeit für die praktische Röntgenmikroanalyse ergeben. Es werden 
zunächst Elementverteilungsanalysen an SEE-dotierten Glasfaserkernen gezeigt, die trotz 
niedriger Probenbelastung eine hohe Ortsauflösung durch die Verwendung der M-Strahlung 
der Seltenerdelemente erlauben. Anschließend wird mit Hilfe von Simulationen veranschau-
licht, dass zuverlässige qualitative Analysen seltenerdhaltiger Materialien erst durch die 
Erkenntnisse dieser Arbeit möglich werden. Um diesbezüglich die praktische Bedeutung 
korrekter Atomdaten zu unterstreichen, wird ein aktuelles Beispiel aus der analytischen Praxis 
herangezogen. Dieses zeigt anhand der Untersuchung eines bleihaltigen Glaslotes, wie in 
einem auswärtigen Analysenlabor aufgrund unvollständiger Datenbanken eine falsch identifi-
zierte Röntgenlinie zu unsinnigen Ergebnissen führte.  
Im Folgenden werden potentielle Unsicherheiten der quantitativen Analytik seltenerdhaltiger 
Materialien auf der Basis von niederenergetischer M-Strahlung diskutiert und Ansätze 
vorgeschlagen, diese zu mindern. Eine wesentliche Vorraussetzung hierfür ist die Kenntnis 
exakter Massenschwächungskoeffizienten (MSK). Diese ist bislang für die Seltenerdelemente 
nicht gegeben. Die vorliegende Arbeit zeigt diesbezüglich Möglichkeiten zur Evaluierung von 
MSK-Daten und es werden darüber hinaus entsprechende Werte für ausgewählte M-Linien 
abgeleitet.  
In einem letzten Abschnitt wird die Niederspannungs-Elektronenstrahlmikroanalyse ausge-
wählten oberflächensensitiven Analysemethoden hinsichtlich der zugänglichen Informations-
tiefe gegenübergestellt. Am praktischen Beispiel der Analyse einer „dünnen“ TaNx-Schicht 
werden Vorteile, aber auch spezifische Besonderheiten aufgezeigt, die mit der Analytik im 
Niederspannungsbereich einhergehen. In diesem Zusammenhang wird auf ein mögliches 
Forschungsfeld für künftige Aktivitäten verwiesen. 
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1 EINLEITUNG 
1.1 Motivation 
Die Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) ist eine leistungsfähige und etablierte Methode 
der zerstörungsarmen Charakterisierung von Werkstoffoberflächen. Das Einsatzgebiet ist 
außerordentlich vielfältig. Es reicht von der Analyse massiver kristalliner und amorpher 
Festkörper über die Charakterisierung von dünnen Schichten und Schichtsystemen bis hin zur 
Untersuchung  medizinischer und biologischer Proben, um hier nur einige Gebiete zu nennen. 
Unabhängig von den verschiedenen Einsatzmöglichkeiten ist eine genaue Kenntnis der 
charakteristischen Röntgenspektren der jeweiligen Probenelemente die essentielle Voraus-
setzung für eine korrekte qualitative und darauf aufbauend auch quantitative Analyse. 
Prinzipiell sollte jede mit einem bestimmten Typ von Spektrometer erfassbare Röntgenlinie 
bekannt sein. Der Analytiker muss dabei sowohl die energetische Lage als auch die relative 
Intensität der Linie kennen. Ist dies nicht der Fall, besteht die Gefahr, einzelne Emissions-
linien falsch zu identifizieren und infolge dessen zu falschen Analysenergebnissen zu 
gelangen.  
Für die qualitative Auswertung der Röntgenspektren steht heute eine Reihe von Atomdaten-
banken zur Verfügung. Unter anderem sind dies die Tabellen von J.A. Bearden [Be67], die 
Datensammlung von Y. Cauchois & C. Senemaud [Ca78] oder das jüngst erschienene „Hand-
book of X-Ray Data“ von G. Zschornack [Zs07]. Hinsichtlich der relativen Linienintensitäten 
sind in erster Linie die ASTM-Tabellen von E.W. White & G.G. Johnson (W&J) aus dem 
Jahr 1970 zu nennen [WJ70]. Die meisten Auswerteroutinen kommerziell angebotener 
Röntgenspektrometer basieren auf den energetischen Linienlagen von Bearden sowie den 
relativen Intensitäten von W&J, welche noch immer die mit Abstand vollständigsten und 
fehlerärmsten Datensammlungen darstellen.  
Allerdings ist auch mehr als 100 Jahre nach der Entdeckung der Röntgenstrahlung durch W.C. 
Röntgen [Rö95] die Kenntnis der charakteristischen Röntgenspektren lückenhaft. Das trifft 
insbesondere auf den Energiebereich der weichen Röntgenstrahlung (E ≤ 2000 eV) zu. Dieses 
Gebiet ist gekennzeichnet durch eine hohe Dichte möglicher Röntgenlinien, zu denen die K-
Spektren der leichten Elemente Z ≤ 15, die L-Spektren der Elemente Z ≤ 40 sowie die M-
Spektren der Elemente Z ≤ 71 gehören. Infolge dessen gibt es zahlreiche potentielle 
Linienüberlagerungen, was die Gefahr von Fehlidentifikationen erhöht.  
Eine genaue Kenntnis der weichen Röntgenspektren ist jedoch auch in anderer Hinsicht von 
großer Bedeutung. Technologische Entwicklungen sind häufig durch das Bestreben 
gekennzeichnet, in immer kleinere Dimensionen vorzudringen. Damit einher geht die 
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Anforderung an die Charakterisierungsmethoden, Untersuchungen mit hoher räumlicher 
Auflösung zu betreiben, um z.B. Strukturen, Partikel und Ausscheidungen, aber auch dünne 
Schichten lokal untersuchen zu können. Ein Weg, die Ortsauflösung in der ESMA zu 
verbessern, besteht darin, die Energie der anregenden Elektronen, E0, herabzusetzen. Damit 
wird das Streuvolumen der Primärelektronen im Probenmaterial und somit das Anregungs-
volumen verringert. Die Abbildungen 1a bis 1c zeigen diesen Zusammenhang am Beispiel der 
Anregung von M5N7 (α)-Strahlung des Elementes Ytterbium (70Yb) in SiO2 als Resultat einer 
Monte Carlo Simulation. Zusätzlich ist in Abb. 1d das Anregungsvolumen der bei E0= 20 keV 
erzeugten Yb-L3M5 (α)-Strahlung dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Anregung mit niederenergetischen Primärelektronen führt allerdings auch dazu, dass nur 
niederenergetische, also weiche Röntgenstrahlung erzeugt wird und für die Analyse 
herangezogen werden kann. So sind z.B. bei E0 = 5 keV die L-Linien der Elemente Z > 54 
nicht mehr anregbar. Der Analytiker ist gezwungen, auf die weichere M-Strahlung 
Abb. 1a-d: 
Simulation des Anregungsvolumens von 
Ytterbium-Mα-Strahlung (≈ 1500eV) in 
dotiertem Quarzglas (ρ ≈ 2,5g/cm³) bei 
Beschuss mit 20 keV-, 10 keV- und 
5 keV-Elektronen (1a bis 1c).  
 
Die Verwendung der Yb-Lα-Strahlung 
(≈ 7400eV) bei Anregung mit 20 keV-
Elektronen stellt hinsichtlich der Orts-
auflösung keinen entscheidenden Vorteil 
gegenüber der Yb-Mα-Strahlung dar 
(1d). 
 
→ Vgl. hierzu Abschn. 2.2 
 
(Simulationssoftware: MonteVis, Oxford Instruments) 
c) 
b) 
a) d)
[µm] [µm] 
[µm] 
[µm] 
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auszuweichen, was insofern nicht unproblematisch ist, als die bereits angesprochenen 
Atomdatenbanken vor allem hinsichtlich der Röntgen M-Spektren lücken- und auch fehlerhaft 
sind. Dieser Mangel an korrekten Daten trifft u.a. auch auf den Ordnungszahlbereich 55 ≤ Z  
≤ 71 zu, also den Bereich, der die Seltenerdelemente (SEE) bzw. Lanthanoide (IUPAC-
Empfehlung: 57La + die 14 Elemente der Lanthanide ⇒ Lanthanoide) einschließt.  
Diese Lücken sollen anhand eines kurzen Beispiels verdeutlicht werden. Für das Element 
Zinn mit der Ordnungszahl 50 findet man in den Tabellen von J.A. Bearden insgesamt 9 M-
Linien, für das schwerere Element Tantal mit der Ordnungszahl 73 sogar 16. Dagegen sind 
für das Element Cäsium (55Cs) überhaupt keine M-Linien tabelliert, für Thulium (69Tm) nur 2 
Linien und für Lutetium (71Lu) gerade 3 Linien. Bei den übrigen Seltenerdelementen findet 
man 4 bis 5 M-Linien. In einer 2004 erschienenen Arbeit [DW04] wurde mittels 
hochauflösender wellenlängendispersiver Spektrometrie (WDS) gezeigt, dass für die 
Elemente 55 ≤ Z ≤ 58 wesentlich mehr M-Linien existieren als bis dahin bekannt waren. 
Insgesamt wurden hier 34 Linien beobachtet, von denen nur 13 in den etablierten Tabellen 
von J.A. Bearden verzeichnet sind. Diese Zahlen lassen den Schluss zu, dass die M-Spektren 
der SEE bislang offenbar nicht gründlich genug untersucht worden sind und als Konsequenz 
daraus das Wissen über die charakteristischen Emissionsspektren dieser Elementgruppe noch 
immer unvollständig ist. 
Mit den M-Emissions- und Absorptionsspektren der SEE beschäftigt sich die Wissenschaft 
bereits seit langer Zeit. Dabei lag das Hauptinteresse der frühen Arbeiten hauptsächlich auf 
dem Verständnis der komplizierten Mα- und Mβ-Emissionsstrukturen [SW56], [FB67]. Doch 
auch Untersuchungen aus jüngerer Zeit [LS91], [La94] enthalten keinerlei Hinweise darauf, 
dass die M-Spektren der Lanthanoide aus mehr Linien bestehen als in den klassischen 
Tabellen von J.A. Bearden enthalten sind. 
Die SEE haben in jüngerer Zeit technologisch an Bedeutung gewonnen und spielen infolge 
dessen zunehmend eine gewichtigere Rolle in analytischen Aufgabenstellungen. Man setzt sie 
beispielsweise in kristallinen Hochtemperatursupraleitern oder in Granaten für magneto-
optische Anwendungen ein. Besondere Bedeutung haben sie jedoch, wenn es um die 
Entwicklung neuer optischer Materialien geht. Mit SEE dotierte, dämpfungsarme Lichtleit-
fasern und Faserlaser auf Quarzglasbasis sind im Fokus einer innovativen und schnell 
wachsenden Branche der Optik. Das grundlegende Prinzip solcher Fasern ist das Folgende: 
durch das Einbringen eines „Laserions“ in den Kern einer Glasfaser erhält man ein kompaktes 
und zugleich äußerst leistungsfähiges Medium, welches sowohl geringe Übertragungsverluste 
als auch interessante Lasereigenschaften bietet. „Laserionen“ sind dabei z.B. Erbium (68Er3+), 
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Thulium (69Tm3+) oder Ytterbium (70Yb3+). Aber auch als „passive“ Elemente, um z.B. die 
Brechzahl im Quarzglas zu erhöhen oder die Photosensitivität des Materials zum Ein-
schreiben von Gittern zu verbessern, werden SEE verwendet. Beispiele hierfür sind leichtere 
Elemente wie Lanthan (57La) oder Cer (58Ce). 
Für die ESMA-Charakterisierung der zum Teil komplex aufgebauten Kernstrukturen in den 
Glasfasern müssen die Analysenbedingungen durch Erniedrigung der Elektronenenergie, E0, 
angepasst werden. Zum einen ist dies notwendig, um Strahlschäden durch das 
Elektronenbombardement zu minimieren. Andererseits erreicht man dadurch, wie bereits 
angesprochen, ein verbessertes lokales Auflösungsvermögen. Will man unter derartigen 
Anregungsbedingungen qualitative Analytik betreiben, ist die genaue Kenntnis der 
charakteristischen Röntgen-M-Spektren unabdingbar. Dies soll an zwei kurzen Beispielen 
veranschaulicht werden.  
Die Lanthanoide bilden eine Gruppe, in der die Elemente sowohl hinsichtlich ihrer 
physikalischen als auch ihrer chemischen Eigenschaften dicht beieinander liegen. Diese 
Ähnlichkeit führt zu Schwierigkeiten in der Isolation dieser Metalle in einen Zustand hoher 
Reinheit [Sa03]. Doch gerade in der Optik ist es von besonderer Bedeutung, mit hochreinen 
Materialien zu arbeiten, da bereits geringste Verunreinigungen zu einer deutlichen 
Verschiebung der optischen Eigenschaften führen können. Geht es nun darum, eine z.B. 
ausschließlich mit 68Er dotierte Probe hinsichtlich ihrer Reinheit zu charakterisieren, wird 
man mit den bislang bekannten Daten vermutlich zu falschen Ergebnissen  gelangen. Will 
man die für Erbium nicht tabellierte Linie M4N3 bei 1133 eV zuordnen, wird man als 
wahrscheinlichstes Ergebnis zu der energetisch dicht benachbarten Europium (63Eu) Mα- 
Linie bei rund 1132 eV gelangen. Dies ist ein falsches qualitatives Resultat, welches in der 
Praxis jedoch aufgrund der angesprochenen Probleme bei der Reinheit dieser Elemente nicht 
ausgeschlossen werden kann.  
Doch nicht nur die energetische Lage einer Röntgenlinie muss für eine korrekte 
Identifizierung bekannt sein, sondern auch ihre relative Intensität. Auf Schwierigkeiten stößt 
man bei dem Versuch, mit den ASTM-Tabellen der relativen Intensitäten von W&J in der o.g. 
Probe die Erbium-M5N3 (ζ)-Linie bei 1091 eV korrekt zu identifizieren. In dieser etablierten 
Datensammlung wird die relative Intensität der Linie in Bezug auf die Hauptlinie des Er-M- 
Spektrums, Mα, mit 0,01% angegeben. Ihre tatsächliche relative Intensität beträgt jedoch 
etwa 15% - rund 3 Größenordnungen mehr [DW07]. Findet man nun eine solch intensive 
Linie, wird man sie mit dem bislang vorhandenen Wissen vermutlich nicht als Teil des Er-M- 
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Spektrums erkennen. Fehlinterpretiert werden könnte sie dann beispielsweise als Samarium- 
Mα bei einer Energie von 1081 eV. 
In der vorliegenden Arbeit soll ein Beitrag dazu geleistet werden, die Gefahr von falschen 
Analysenergebnissen bei der röntgenmikroanalytischen Charakterisierung seltenerdhaltigen 
Materials zu minimieren. Hierfür werden die elektronenangeregten, charakteristischen M- 
Emissionsspektren der SEE mittels energiedispersiver- (EDS), vor allem aber mittels hoch-
auflösender wellenlängendispersiver Spektrometrie (WDS) eingehend studiert. Dabei 
gewonnene neue Erkenntnisse sollen das Verständnis dieser Spektren erweitern und das 
bislang verfügbare Atomdatenmaterial ergänzen.  
Am Beispiel von seltenerddotierten Materialien für die Glasfasertechnologie (u.a. für 
Faserlaser und -verstärker) werden die Schwierigkeiten bei der Charakterisierung diskutiert 
und die Vorteile optimierter Analysenbedingungen in Verbindung mit neuem Datenmaterial 
veranschaulicht. 
 
1.2 Seltenerddotierte Quarzgläser für Faseranwendungen 
Seltenerddotierte, quarzglasbasierende Faserlaser und -verstärker haben sich für eine Vielzahl 
von Anwendungen in Industrie, Wissenschaft und Medizin als sehr geeignet erwiesen. Die 
frühesten Berichte über derartige Fasern stammen etwa aus der Mitte der 60er Jahre. Koester 
und Snitzer [Ko64] publizierten 1964 eine Arbeit über einen mit Neodym dotierten 
Faserverstärker, der mit Hilfe einer Blitzlampe angeregt wurde. Die nächsten Studien über 
seltenerdhaltige Glas- und Kristallfasern erschienen erst sehr viel später in den 70er Jahren, 
als Burrus und Stone [Bu75] den ersten, mit einem Diodenlaser gepumpten und ebenfalls mit 
60Nd dotierten Faserlaser beschrieben. Der eigentliche Anstoß für die Entwicklung von 
seltenerdhaltigen Fasern kam aber erst Mitte der 80er Jahre aus der optischen 
Kommunikationstechnik. Man hatte entdeckt, dass mit Erbium dotierte Fasern hervorragende 
Verstärkereigenschaften im Wellenlängenbereich von 1,55 µm besitzen. Hauptvorteile dieser 
Verstärker (EDFA: erbium doped fiber amplifiers) sind, dass die optisch/elektrische Signal-
wandlung entfällt und vor allem, dass diese Bauelemente faserkompatibel sind.  
Ein weiteres Anwendungsgebiet mit großen Perspektiven stellen die Faserlaser dar, deren 
Entwicklung in den vergangenen Jahren äußerst rasch vorangeschritten ist. Erste Laborauf-
bauten lieferten zu Beginn der 90er Jahre Leistungen von einigen Milliwatt. Heute sind 
Laserleistungen bis in den Kilowattbereich möglich [Li04], die z.B. bei Anwendungen in der 
materialverarbeitenden Industrie von Interesse sind. Spricht man heute über Faserlaser mit 
Leistungen von über 100 W, kommt ausschließlich Quarzglas als Wirtsglas in Frage, da kein 
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anderes Material in Faserform für Leistungen von mehr als einigen 10 W geeignet ist. Das 
Arbeitsprinzip nahezu aller quarzglasbasierenden Hochleistungsfaserlaser beruht auf dem 
Cladding Pump Prinzip [Sn89]. Solche Fasern bestehen aus einem Quarzglaskern, welcher 
mit den laseraktiven Ionen sowie weiteren, die Brechzahl erhöhenden Elementen dotiert ist. 
Umgeben wird dieser Kern von einem Cladding, üblicherweise aus reinem Quarzglas, sowie 
einem zweiten Claddinggebiet mit einem Brechungsindex unterhalb von SiO2.  
Die Preformherstellung für aktive Fasern erfolgt meist mit dem weit verbreiteten MCVD- 
Verfahren (Modified Chemical Vapour Deposition). Dabei wird Sauerstoff zusammen mit 
gasförmigen Halogenidverbindungen (z.B. SiCl4, GeCl4, POCl3) durch ein rotierendes, 
hochreines Quarzglasrohr geleitet. Die Gase werden in der heißen Zone eines externen 
Knallgasbrenners bei Temperaturen von etwa 1800°C oxidiert und scheiden sich als dotierte 
SiO2-Partikel in Form von Glasruß an der Rohrinnenwand ab.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Der sich in Richtung der strömenden Gase bewegende Brenner konsolidiert diesen Ruß 
anschließend zu einer klaren Glasschicht. Die Schichtdicke lässt sich über die Strömungs-
geschwindigkeit der Prozessgase variieren und beträgt zwischen 5 µm und 100 µm. 
Da jedoch bei Raumtemperatur keine leicht verdampfbaren, seltenerdhaltigen Verbindungen 
existieren, muss der Einbau der SEE über einen weiteren Prozessschritt, der so genannten 
Lösungsdotierung, erfolgen. Dies geschieht auf Grund der begrenzten Einbaumöglichkeit der 
Lanthanoide im Quarzglas unter gleichzeitiger Zugabe von Lösungsvermittlern. Besonders 
Abb. 2: 
Prinzipschema des MCVD-Prozesses 
(links); Knallgasbrenner und Quarz-
glasrohr (rechts) [Un97] 
 
(AFC: automatic flow controller) 
SiCl4
AFC AFC
O2O2
O2
GeCl4
AFC
weitere Dotanden
Quarzglasrohr
konsolidierte
Schicht
Glasruß
Glasruß
Cl2
O2
H2Brenner
Abscheidung
Kollabieren
Bewegungsrichtung
Bewegungsrichtung
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13Al, aber auch 15P und 32Ge verbessern die SEE-Löslichkeit und man erreicht so deutlich 
höhere Elementkonzentrationen im SiO2. Die Seltenerdionen werden mittels einer alkoho-
lischen oder auch wässrigen Al- und Seltenerdhalogenid bzw. auch -nitrathaltigen Lösung in 
die Poren einer unvollständig gesinterten SiO2-Schicht eingebracht. Der Gesamtherstellungs-
prozess von seltenerdhaltigen Preformen erfolgt also in mehreren Teilschritten: 
 
• der MCVD-Abscheidung von dotierten SiO2-Partikeln in einem Quarzglasrohr, 
wobei die Brennertemperatur unterhalb der erforderlichen Konsolidierungs-
temperatur für den Glasruß liegt 
• dem Tränkungsprozess der porösen Kernschicht mit einer seltenerdhaltigen 
Lösung (etwa ein bis zwei Stunden bei Raumtemperatur) 
 
Im Anschluss wird der nun SEE-dotierte Glasruß getrocknet, Verunreinigungen durch eine 
Chlorbehandlung bei Temperaturen um 1400°C entfernt und das poröse Material zu einer 
klaren Glasschicht konsolidiert. Bei Temperaturen oberhalb von 2000°C wird das innenbe-
schichtete Rohr zu einem zylindrischen Stab, der so genannten Preform, kollabiert und kann 
dann zu einer Faser verzogen werden. 
Bereits angesprochen wurde, dass die Kerne solcher Fasern neben den SEE eine Reihe 
weiterer Elemente enthalten können. Einen kurzen Überblick gibt Tabelle 1. 
 
 
    Tabelle 1: Typische Dotierungselemente im Quarzglas 
Element Funktion 
 
• Seltenerdelemente 
      (Lanthanoide) 
  
 
- aktive Elemente für Lasereigenschaften (z.B. 60Nd, 68Er, 70Yb) 
- Erhöhung der Brechzahl (alle SEE) 
- Erhöhung der Photosensitivität (z.B. 58Ce) 
 
• Aluminium (13Al) - Verbesserung der Löslichkeit der Seltenerdelemente im SiO2 
- Erhöhung der Brechzahl [Na75] 
- Verbesserung der Fluoreszenzeigenschaften  
 
• Phosphor (15P) - Sinterhilfsmittel (Absenkung der Sintertemperatur) 
- Erhöhung der Brechzahl 
- Lösungsvermittler 
- verbessert den Energietransfer zwischen 70Yb und 68Er  
 
• Germanium (32Ge) - Erhöhung der Brechzahl 
- Lösungsvermittler 
- Erhöhung der Photosensitivität 
 
• Fluor (9F) - Absenkung der Brechzahl 
 
• Bor (5B) - Absenkung der Brechzahl 
- Erhöhung der Photosensitivität 
Einleitung  10 
-0,5 0,0 0,5
0
5
10
15
20
25
10
4  d
el
ta
 n
Radius [mm]
-0,5 0,0 0,5
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
A
l 2O
3 -
 K
on
ze
nt
ra
tio
n 
[m
ol
%
]
Radius [mm]
0,00
0,02
0,04
0,06
Y
b 2
O
3 -
 K
on
ze
nt
ra
tio
n 
[m
ol
%
]
 
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
0
40
80
120
160
104 delta n (SE2O3) = 67* c (SE2O3)
10
4 d
el
ta
 n
 (S
E 2
O
3)
SE2O3 - Konzentration [mol%]
Je nach Konzentration einzelner Dotanden lässt sich die Brechzahl individuell anpassen.  
Abb. 3 zeigt diesen Zusammenhang am Beispiel der Seltenerdkonzentration im SiO2 und dem 
daraus resultierenden Brechzahlhub ∆n. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Auf diese Weise lassen sich Geometrien mit definierten Brechzahlprofilen realisieren. Ein 
Beispiel hierfür ist in Abb. 4 anhand eines mit 70Yb und 13Al dotierten Preformkernes gezeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4: ESMA-Konzentrationsprofil (links) und zugehöriges Brechzahlprofil (rechts). 
Für den Brechzahlhub ∆n sorgt hier insbesondere das Al2O3 [Na75]. 
  
Um eine Faser mit guten Eigenschaften wie niedriger Dämpfung, hoher Fluoreszenzlebens-
dauer und guter thermischer Stabilität realisieren zu können, müssen die Dotanden-
konzentrationen sorgfältig optimiert und natürlich zuverlässig kontrolliert werden. Eine 
Möglichkeit dies zu tun, bietet sich in Form der ESMA. So hat sich z.B. im IPHT Jena, wo 
seit Ende der 80er Jahre an der Entwicklung, Charakterisierung und Anwendung seltenerd-
dotierter Quarzgläser gearbeitet wird und wo bis heute einige der leistungsfähigsten Faserlaser 
realisiert werden konnten [Re05], die röntgenmikroanalytische Preform- und 
Fasercharakterisierung zu einer der wichtigsten prozessbegleitenden Methoden zur Qualitäts-
kontrolle etabliert. 
Abb. 3:  
Brechzahlhub ∆n als Funktion der 
SE2O3 Konzentration. Bestätigt wurde 
diese Abhängigkeit für die Elemente 
70Yb, 69Tm, 60Nd, 58Ce und 57La. 
[Ki05]. 
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2 ELEKTRONENSTRAHLMIKROANALYSE (ESMA) 
2.1 Historie 
In vielen analytischen Aufgabenstellungen ist es nicht ausreichend, die stöchiometrischen 
Verhältnisse in einer Probe nur mit Hilfe mittelnder, also große Probenbereiche zusammen-
fassender, Verfahren zu bestimmen. Deshalb haben ortsaufgelöst arbeitende Methoden wie 
die Elektronenstrahlmikroanalyse, die lokale Analytik in der Größenordnung einiger µm³ und 
darunter erlauben, seit ihrer Einführung einen raschen Aufschwung erfahren. Die 
Entwicklung von Elektronenstrahlmikroanalysatoren, kurz auch Mikrosonden genannt, 
begann etwa zeitgleich mit der Einführung der ersten Rasterelektronenmikroskope. Das 
Konzept einer Mikrosonde wurde bereits in den 40er Jahren patentiert (Hillier, 1947). 1949 
beschrieb und baute R. Castaing unter der Leitung von A. Guinier ein analytisches Instrument 
und bezeichnete es als „microsonde électronique“ [Ca49]. Castaing demonstrierte hier nicht 
nur die Möglichkeit der lokalen qualitativen Analyse von Probenoberflächen, sondern legte 
auch die Grundlagen für die quantitative  Elektronenstrahlmikroanalyse. 
In den folgenden Jahren wurde stetig an der Fortentwicklung der Gerätetechnik gearbeitet. So 
konnte 1956 die erste mit einem rasternden Elektronenstrahl ausgerüstete Mikrosonde von 
Cosslett und Duncumb vorgestellt werden [Co56]. Dieses Gerät war ein wesentlicher Beitrag 
für die ortsaufgelöste Röntgenmikroanalyse und etwa ab 1960 als kommerzielle Version auf 
dem Markt erhältlich.  
Grundsätzlich bezeichnet man als Mikrosonde ein für analytische Zwecke modifiziertes 
Rasterelektronenmikroskop (REM), welches mit einer Lichtoptik und einem oder mehreren 
Bragg- bzw. Kristallspektrometern für die wellenlängendispersive Analytik (WDS) 
ausgestattet ist. Einer der wesentlichen Fortschritte seit der Einführung der ersten 
Mikrosonden war die Entwicklung von Beugungskristallen mit großen Gitterkonstanten 
[He65]. Erst diese Kristalle ermöglichten die wellenlängendispersive Detektion der 
langwelligen, weichen Röntgenstrahlung leichter Elemente, wie Bor, Kohlenstoff oder 
Stickstoff. 
Die zusätzliche Ausstattung einer Mikrosonde mit einem energiedispersiven Spektrometer 
(EDS) wurde 1968 durch Fitzgerald et al. beschrieben [Fi68] und stellte ebenfalls eine 
bedeutende Erweiterung der analytischen Möglichkeiten dar. Typischerweise wird an 
Mikrosonden, die sowohl mit Kristallspektrometern als auch mit einem energiedispersiven 
System ausgestattet sind, das simultan arbeitende EDS für schnelle Übersichtsanalysen der 
Hauptbestandteile einer Probe verwendet, während das sequentiell messende WDS für den 
Nachweis geringer Konzentrationen herangezogen wird. 
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2.2 Grundlagen 
Die Basis aller röntgenspektrometrischen Analysenmethoden bildet der im Jahre 1913 von 
dem englischen Physiker H. G. J. Moseley [Mo12] entdeckte Zusammenhang zwischen der 
Ordnungszahl Z eines Elementes und der Energie E bzw. Wellenlänge λ der von diesem 
Element emittierten charakteristischen Röntgenstrahlung. So gilt z.B. für die Energie von  
Kα1-Strahlung genähert: 
 
               (Gl. 1)  
 
Die Energie E [eV] einer Strahlung und Wellenlänge λ [Å] sind über die Beziehung 
 
    
                 miteinander verknüpft. (Gl. 2) 
  
Charakteristische Röntgenstrahlung entsteht, wenn durch den Beschuss einer Probe z.B. mit 
energiereichen Elektronen in einer inneren Schale eines Atoms eine Leerstelle (Vakanz) 
erzeugt wird. Das Atom befindet sich nun in einem energetisch angeregten Zustand mit einem 
fehlenden Innerschalenelektron. Die Relaxation des Atoms in den Grundzustand (niedrigster 
Energie) erfolgt durch den Übergang eines Elektrons einer äußeren Schale in die Vakanz der 
inneren Schale. Die dabei frei werdende Energie kann in Form eines Photons abgegeben 
werden. Die Photonenenergie E entspricht der Differenz der Bindungsenergien Eb der beiden 
beteiligten Niveaus und ist charakteristisch für jedes Element. Je nachdem, in welcher Schale 
(K, L, M, N) die Initialvakanz erzeugt wurde, spricht man bei der entstehenden Strahlung von 
K-, L-, M- oder N-Strahlung. So entsteht beispielsweise Kα1-Strahlung durch den Übergang  
eines Elektrons aus dem L3-Niveau (2p) in eine Leerstelle der K-Schale (1s). Die Photonen-
energie E der resultierenden KL3 bzw. Kα1 Strahlung ergibt sich aus  
 
              E(Kα1) = Eb(K) - Eb(L3).      (Gl. 3) 
 
Die Relaxation des Atoms in den Grundzustand kann jedoch nicht durch beliebige 
Kombinationen von äußeren Schalenelektronen auf vakante innere Schalen erfolgen, sondern 
unterliegt für die intensivsten Linien, die so genannten Dipollinien, bestimmten Auswahl-
kriterien für erlaubte Übergänge.  
Neben diesen strahlenden Übergängen kann es auch zu strahlungslosen Elektronen-
übergängen kommen. So wird z.B. beim Auger-Prozess die im Primärübergang frei 
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gewordene Energie auf ein weiteres äußeres Schalenelektron innerhalb desselben Atoms 
übertragen. Dieses Augerelektron entweicht und trägt die Energie des im Primärprozess 
erzeugten Photons abzüglich der eigenen Bindungsenergie. Weiterführende Informationen zu 
den verschiedenen Übergangsmechanismen können z.B. der Monographie von Stephen Reed 
entnommen werden [Re93].  
Die von einem bestimmten Niveau emittierte Strahlungsintensität wird vom Verhältnis der 
konkurrierenden strahlenden und strahlungslosen Prozesse bestimmt und kann durch die 
Fluoreszenzausbeute ω beschrieben werden. So gilt z.B. für die Fluoreszenzausbeute bei der 
Erzeugung von K-Strahlung: 
 
     n  - Anzahl der erzeugten K-Photonen 
     N - Zahl der K-Schalenionisationen  (Gl. 4) 
 
Die Häufigkeit der strahlenden K-Übergänge ist bei den schwereren Elementen dominierend 
und nimmt zu niedrigeren Ordnungszahlen hin ab. Diese Abhängigkeit ist für die K-, L- und 
M-Schale in Abbildung 5 gezeigt. Hier wird auch deutlich, dass ω für die M-Schale der SEE 
etwa eine Größenordnung niedriger ist, als dies für die L-Schale im betreffenden 
Ordnungszahlbereich der Fall ist.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Neben der Fluoreszenzausbeute spielen für die erzeugten Röntgenintensitäten die 
Anregungsbedingungen eine entscheidende Rolle. Um in einer inneren Schale eine Vakanz zu 
erzeugen, darf die Energie der anregenden Elektronen, E0, einen scharf definierten 
Mindestwert, die kritische Anregungsenergie Ec der entsprechenden Schale, nicht 
unterschreiten. Diese kritische Anregungsenergie, welche auch als Absorptionskanten- oder 
Abb. 5: 
Fluoreszenzausbeute ω als 
Funktion der Ordnungszahl Z 
für die K-, L- und die M-
Schale; aus [Go03].  
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Ionisierungsenergie bezeichnet wird, ist für jede Schale bzw. Unterschale verschieden und 
charakteristisch für ein bestimmtes Element (vgl. Abbildung 6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ec ist ein wichtiger Parameter für die Berechnung der charakteristischen Röntgenintensität. In 
der ESMA wird mit Elektronenenergien E0 angeregt, die ein Mehrfaches von Ec betragen 
können. In der Praxis liegt dieses Überspannungsverhältnis, U=E0/Ec, typischerweise bei ≥ 3. 
Die Intensität I der erzeugten charakteristischen Strahlung verhält sich im absorptionsfreien 
Fall wie folgt: 
          I ∼ (U-1)1,67.       (Gl. 5) 
 
Ein hohes Überspannungsverhältnis ist also wünschenswert für eine möglichst hohe Zählrate 
sowie für ein gutes Linien/Untergrundverhältnis (P/B: peak to background ratio). Andererseits 
steigt mit zunehmender Elektronenenergie E0 [keV] auch die Elektronenreichweite Rz [µm] 
im Probenmaterial. Diese lässt sich folgendermaßen annähern: 
       
          ρ   - Materialdichte [g/cm³] (Gl. 6)  
       
Demzufolge nimmt auch die Tiefe zu, in der eine gegebene charakteristische Strahlung noch 
erzeugt werden kann, bevor die Energie E0 [keV] der anregenden Elektronen unter die 
kritische Anregungsenergie Ec [keV] für die betreffende Strahlung fällt. Die Anregungstiefe   
z [µm] ergibt sich genähert aus: 
 
       (Gl. 7) 
 
Abb. 6: 
Kritische Anregungsenergie 
Ec für die K-, L- und M-
Serie als Funktion der 
Ordnungszahl Z. 
 
Daten entnommen aus [Si67] 
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Die Folge ist, dass neben dem bereits angesprochenen Verlust an lokalem Auflösungs-
vermögen auch Absorptionseffekte (vgl. Abschn. 5.3) der erzeugten Strahlung im Proben-
material zunehmen. In der quantitativen Analytik bedeutet dies eine erhöhte Absorptions-
korrektur für die der Auswertung zugrunde liegenden Strahlung.  
 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die K-Strahlung der SEE für die ESMA 
aufgrund der hohen kritischen Anregungsenergie Ec nicht in Betracht kommt. Die Anregung 
der L-Strahlung mit einem ausreichenden Überspannungsverhältnis U setzt relativ hohe 
Primärelektronenenergien von ca. E0 ≥ 15 keV voraus, was hinsichtlich des lokalen Auf-
lösungsvermögens sowie der Probenbelastung von Nachteil sein kann. Will man lokale 
Analytik unter Bedingungen reduzierter Elektronenenergie betreiben, scheint für die röntgen-
mikroanalytische Charakterisierung SEE-dotierten Materials die M-Strahlung  die optimale 
Basis zu sein. 
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2.3 Datenbanken für die Röntgenspektralanalyse 
Der erste Schritt nach der Aufnahme eines Röntgenspektrums ist die Identifizierung aller 
sichtbaren Linien. Um dies korrekt tun zu können, muss der Analytiker neben der exakten 
Position (Energie oder Wellenlänge, bzw. L-Wert bei WDS) auch Kenntnisse der relativen 
Intensitäten der einzelnen Linien haben. Stützen kann er sich bei der Auswertung der 
Spektren, wie einleitend bereits angesprochen, auf eine Reihe von Datenbanken. Als 
wichtigste sind zu nennen: 
 
• bezüglich der Linienpositionen: 
 
 
→ J.A. Bearden: X-ray wavelengths, Rev. Mod. Phys. 39, 1, 78-124 
(1967) 
 
→ Y. Cauchois, C. Senemaud: Wavelengths of X-ray emission lines and absorption 
     edges, Pergamon Press (1978) 
 
→ R.D. Deslattes et al.:  X-Ray Transition Energies, Rev. Mod. Phys. 75, 35 
     (2003)  
 
→ G. Zschornack:   Handbook of X-Ray Data, Springer (2007) 
 
 
• bezüglich der Bindungsenergien: 
 
 
→ K. Siegbahn et al.:  ESCA-Atomic, Molecular and solid State Structure 
studied by means of Electron Spectroscopy, Nova Acta 
Reg. Soc. Sc. Ups., Ser IV, Vol. 20,   Impr. 29/12 (1967) 
 
 
→ J.A. Bearden, A.F. Burr:  Reevaluation of X-Ray Atomic Energy Levels, Rev. 
Mod. Phys. 39, 125-142 (1967) 
 
 
 
• bezüglich der relativen Linienintensitäten: 
 
 
→ E.W. White, G.G. Johnson:  X-ray Emission and Absorption Wavelengths and Two- 
Theta Tables; second ed., ASTM Data Series DS 37A, 
Philadelphia, ASTM (1970) 
 
 
→ S.I. Salem et al.: Experimental K and L relative X-ray emission rates, 
Atomic Data and Nuclear Data Tables 14, 91-109 (1974) 
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Unter den genannten Quellen ist die klassische Arbeit von J.A. Bearden aus dem Jahr 1967 
[Be67] bis heute die wichtigste und deshalb diejenige, auf die seitens der Entwickler von 
Auswerteroutinen am häufigsten zurückgegriffen wird. Dies liegt einerseits an der relativen 
Fehlerarmut, zum anderen an der allerdings ebenfalls nur relativen Vollständigkeit dieser 
Tabellen. Insbesondere hinsichtlich der M-Linien, die z.B. in den Angaben von Deslattes  
[De03] nicht berücksichtigt sind, bietet sie den mit Abstand umfangreichsten Datenbestand.  
Zusätzlich zu den angesprochenen Quellen findet man heute auch eine Reihe von (Online-) 
Datenbanken, die, obwohl es sich zum Teil um unreferiertes Material handelt, nicht 
unerwähnt bleiben sollen. Zu nennen sind hier: 
 
→ Lawrence Berkeley Lab:  M-Daten nur für die Mα-Linie, Energien von Bearden 
    (www.xdb.lbl.gov, 2001)   
 
→ NIST Elam-database:  recht umfangreiche Sammlung; Energien von Bearden,  
    (www.nist.gov, 2002) Intensitäten von Salem 
   
→ NIST X-ray transition database:  keine Daten über M-Linien; Energien größtenteils von 
    (www.physics.nist.gov, 2003)  Bearden 
 
Diese Datenbasen weisen jedoch zum Teil eine enorme Fehlerrate auf und beinhalten, bis auf 
die Tabellen von W.T. Elam et al. [El02], nahezu keine Angaben über M-Linien. Ihre Be-
deutung in der praktischen ESMA ist daher als eher gering einzuschätzen. 
Ein äußerst umfangreiches, zusammenfassendes Nachschlagewerk über Atomdaten für die 
Röntgenspektralanalyse ist das im Januar d.J. erschienene Handbook of X-Ray Data von 
Günter Zschornack [Zs07]. Die hier tabellierten Liniendaten stützen sich, was die M-Linien 
betrifft, zumeist auf die im o.g. Punkt „Linienenergien“ aufgeführten Quellen. In einem 
Abschnitt über die Region der weichen Röntgenstrahlung (S. 163) sind auch aktuelle Arbeiten 
zu L- und M-Spektren, vor allem aus dem IPHT Jena, berücksichtigt worden. Es wird auch 
auf die Bedeutung eingegangen, die die Kenntnis der weichen Röntgenspektren in der 
praktischen ESMA einnimmt. Exakte Liniendaten sind hier deshalb so wichtig, weil die 
Liniendichte in diesem Energiebereich besonders hoch ist und die weichen Röntgenspektren 
bislang weit weniger gründlich untersucht wurden als die Region der härteren Strahlung. 
Fast alle modernen Auswerteroutinen unterstützen den Analytiker bei der Linienidenti-
fizierung mit so genannten KLM-Markern, die, wie oben bereits angesprochen, in den meisten 
Fällen auf Werte der klassischen Datensammlung von J.A. Bearden [Be67] sowie Angaben 
der ASTM-Tabellen von E.W. White & G.G. Johnson (W&J) [WJ70] zurückgreifen. Die 
Energie einer Linie wird dabei von den Markern durch deren Position im Spektrum, ihre 
Intensität durch eine entsprechende Höhe repräsentiert. Wie sich fehlende und/oder falsche 
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Positions- bzw. Intensitätsangaben auf das qualitative Ergebnis auswirken können, soll mit 
Hilfe einer Spektrensimulation, wie sie in Abb. 7 am Beispiel des Antimon-M-Spektrums 
gezeigt wird, verdeutlicht werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In Bild 7.1 wird im Simulationsprogramm, wie in der Elam-Datenbasis [El02] falsch 
tabelliert, eine 51Sb-Mα,β-Emission bei 528 eV angezeigt, obwohl diese Linien beim Sb 
aufgrund der Elektronenbesetzung noch nicht auftreten. Die eigentliche Hauptlinie des 
Spektrums, 51Sb-Mζ bei  429 eV, wird hingegen nicht identifiziert und könnte damit z.B. als 
22Ti-Lα-Linie (452 eV) fehlinterpretiert werden. In Abbildung 7.2, bei der die Simulations-
daten den Tabellen von Bearden sowie W&J entnommen wurden, ist Mζ an der richtigen 
Position verzeichnet. Die Intensität (Höhe des KLM-Markers) ist jedoch, relativ zu Mγ, viel 
zu niedrig angegeben und birgt damit wieder die Gefahr einer Fehlidentifizierung. In 
Abbildung 7.3 liegen der Simulation experimentelle Werte aus dem IPHT Jena [We02] 
zugrunde und führen zu einer guten Übereinstimmung zwischen Simulation und Experiment. 
Die Abweichung in der Intensität der M5O3-Linie resultiert aus einer Oberflächenoxidation 
der dem experimentellen Spektrum zugrunde liegenden Messprobe. Die Sauerstoff-Kα-Linie        
(525 eV) und die 51Sb-M5O3- Linie (524 eV) haben nahezu dieselbe Energie und sind deshalb 
energetisch nicht zu trennen. 
Abb. 7.1 - 7.3: 
Vergleich simulierter Spektren (farbig 
ausgefüllt) auf Basis verschiedener 
Datenbanken mit einem gemessenen
51Sb-M-Spektrum (schwarz). 
 
7.1) Basis:    W.T. Elam (2002) 
7.2) Basis:    J.A. Bearden (1967), W&J (1970)
7.3) Basis:    IPHT Jena (2002) 
 
 
Simulation: [Te05]  
Ti - Lα? 
Sb - Mα,β  
Sb - Mγ 
1 Ti - Lα?
Sb - Mζ
O - Kα? 
Sb - Mγ 
      - M2N4 
2
Sb - Mζ  
Sb - M5O3 
+ 
O - Kα Sb - Mγ 
      - M2N4 
3
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2.4 Gegenwärtiger Stand der Literatur zur Röntgen-M-Strahlung 
Generell lässt sich feststellen, dass in aktuellen Monographien nur sehr begrenzt auf die 
Thematik der Röntgen-M-Spektren eingegangen wird. Häufig findet man nicht viel mehr 
Informationen als die pauschale Aussage, dass M-Strahlung durch die Füllung einer Vakanz 
in der M-Schale erzeugt wird. Schwerer wiegend als die Informationsknappheit ist jedoch die 
Tatsache, dass auch eine Reihe von falschen Angaben gemacht wird. 
 
In der Monographie „Electron Microprobe Analysis“ von S.J.B. Reed (1993) [Re93] wird auf 
die Thematik der M-Linien nur sehr kurz in einem Grundlagenkapitel über charakteristische 
Röntgenstrahlung eingegangen. Auf Seite 5 des Abschnittes 1.3 heißt es dazu:  
„L and M spectra are more complicated than K spectra, because of the existence of subshells“.  
Verwiesen wird auf die auf derselben Seite gezeigte Abbildung 1.2, die schematisch das K- 
Spektrum von Kalium, das L-Spektrum von Silber und im Vergleich das M-Spektrum des 
Elementes Uran darstellt. In dem hier gezeigten Uran-Spektrum sind jedoch lediglich 4 M- 
Linien dargestellt (in [Be67] findet man für 92U hingegen 19 M-Linien). Die eigentliche 
Schwierigkeit, nämlich die hohe Liniendichte sowie die Überlagerung einzelner Emissions-
linien mit Absorptionsstrukturen, kommt in dieser Darstellung nicht zum Ausdruck. 
Auf der Seite 300 desselben Buches wird in einem Abschnitt über relative Linienintensitäten 
berichtet. Dazu heißt es hier:  
“It should be noted that observed intensities are influenced by incomplete occupancy of the 
relevant levels. For example, the Kβ1/Kα1 (KM3/KL3) ratio is fairly constant for atomic 
numbers above about 20, but decreases quite rapidly for lower Z values owing to incomplete 
filling of the M3 subshell. Similar behaviour occurs in the case of L and M lines”. Und weiter 
im Text ist nachzulesen: 
„Relative intensities are given by White & Johnson [WJ70], but in some cases these are only 
estimated or interpolated values and therefore are not necessarily accurate”. Richtigstellende 
Angaben oder Beispiele werden hier jedoch nicht genannt. 
 
Mit Daten der relativen Intensitäten von M-Linien beschäftigt sich auch ein Abschnitt des 
Buches „Quantitative Electron-Probe Microanalysis“ von V. D. Scott & G. Love (1995) 
[SL95]. Hier ist auf Seite 203 des Kapitels „Standardless Analysis“ nachzulesen: „For M 
radiation Johnson and White’s Data suggest pMα ≈ 1, since Mα1 and Mα2 are given as the 
major lines involved with M5 ionisation. However, the Mζ1 has been found to be prominent in 
the rare earths ([Co80], [WC85], [LS91]) so that, whilst approximating pMα to unity may be 
acceptable for elements Z > 75, …, it will not be appropriate at lower atomic numbers”. 
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(Anmerkung: Die Linien Mα1 und Mα2 entsprechen den Übergängen M5N7 und M5N6, die 
Linie Mζ1 dem Übergang M5N3. Die relative Übergangswahrscheinlichkeit p kann bestimmt 
werden, indem die Intensitäten von α1 und α2 addiert und anschließend durch die Summe der 
Intensitäten der übrigen Linien, die aus derselben Initialvakanz resultieren, geteilt werden).  
 
In der 3. und neuesten Ausgabe des Buches „Scanning Electron Microscopy and X-Ray 
Microanalysis“ von J. Goldstein et al. (2003) [Go03] ist im Abschnitt „Specific Guidelines for 
EDS Qualitative Analysis“ falsch nachzulesen, in welchem Elementbereich M-Linien zu 
finden sind. Auf Seite 370 heißt es dazu:  
„M-family peaks can be observed for elements starting at Barium (at ≈ 1 keV) up to Uranium 
(U Mα = 3,5keV)”. Die in der Realität sehr wohl existierenden M-Spektren der Elemente      
Z < 56 wurden bereits in den 30er Jahren unter anderem von Prins & Takens [PT32], 
Siegbahn und Magnusson [SM34] und Kiessig [Ki35] (vgl. Abschn. 3.3) untersucht. Auch aus 
jüngerer Zeit existieren eine Reihe von Arbeiten, beispielsweise von Wendt [We02] über die 
M-Spektren der Elemente 39 ≤ Z ≤ 56.  
Neben den falschen Angaben zum Elementbereich für M-Emission sind auch die im Text 
gegebenen Energiewerte fehlerhaft. So liegt die intensivste 56Ba-M-Linie, Mζ, deutlich unter 
der genannten Energie von 1 keV, nämlich bei 565 eV [DW04]. Weiterhin hat die 92U-Mα- 
Linie eine Energie von 3,16 keV und nicht, wie beschrieben, 3,5 keV. Für das Element Uran 
heißt es im Text weiter:  
„Note, that even for Uranium, the M peaks occur at an energy of 3,5 keV or less“. Tatsächlich 
jedoch haben die hochenergetischen Linien im 92U-M-Spektrum eine deutlich höhere Energie 
(z.B. M1O3 = 5,4 keV, M1N3 = 4,5 keV, M3O5 = 4,2 keV [Be67]).  
Dass entgegen den eigenen Aussagen wohl doch einige M-Linien für Elemente Z < 56 zu 
finden sind, ist an anderer Stelle desselben Buches nachzulesen. In den Abbildungen 8.13 auf 
Seite 368 sowie 10.44 auf Seite 528 versuchen die Autoren, die Gefahr der Überlagerung 
verschiedener M-Peaks mit Linien der L-Serie sowie den Linien 6C-Kα und 8O-Kα zu 
verdeutlichen. In einem Beispiel der gezeigten Darstellungen soll sich eine L-Linie des 
Elementes Scandium bei 380 eV mit einer intensiven Molybdän-M-Linie (Mo: Z = 42) über-
lagern. Die (mit Abstand) intensivste Linie des 42Mo-M-Spektrums ist Mζ bei 193 eV 
[We02], die Hauptlinie des 21Sc-L-Spektrums, nämlich Lα, liegt hingegen deutlich separiert 
von dieser bei 396 eV.  
Im Kapitel „Quantitative X-Ray Microanalysis at Low Voltage“ desselben Buches wird am 
Beispiel der hier gezeigten Abbildung 10.45 auf Seite 529 sehr anschaulich die Auswirkung 
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falscher Liniendaten deutlich. Die in dem dargestellten BaTiO3-Spektrum (aufgenommen mit 
einem hochauflösenden, energiedispersiven Mikrokalorimeter) eingezeichneten KLM- 
Marker, die den Analytiker bei der qualitativen Auswertung von Röntgenspektren unter-
stützen sollen, liegen zum Teil bei falschen Positionen (56Ba-M2N4; bei 1020 eV statt       
1043 eV). Darüber hinaus haben einige der Marker die falsche Höhe (56Ba-Mζ, -M2N1 und     
-Mγ) und passen demzufolge nicht zu den gemessenen Intensitätsverhältnissen des 
Spektrums. Gleiches gilt für das in Abbildung 10.41 gezeigte energiedispersive Spektrum. 
Hier spiegeln die Marker der 52Te-M-Linien falsche Intensitäten wider und erhöhen so die 
Gefahr, die einzelnen Peaks falsch zu identifizieren. 
 
Günter Zschornack widmet auf Seite 163 seiner neu erschienenen Auflage des „Handbook of 
X-Ray Data“ (2007) [Zs07] einen Abschnitt der Region der weichen Röntgenstrahlung. Hier 
wird auf folgendes hingewiesen: 
„In the soft X-ray energy range below 1keV, spectrum analysis can be hindered due to the 
high density of transition lines, i.e. often some line interference can occur. Additionally, 
imprecisely known transition energies and line intensity ratios can lead to misinterpretations 
in the spectrum analysis”.    
Der Autor verweist in diesem Zusammenhang hinsichtlich der M-Linien auf Arbeiten, die 
diese unbefriedigende Situation verbessern [LS91], [DW04].  
In Teil II des Buches sind unter der Rubrik „X-ray Reference Data“ ab Seite 180 Angaben zu 
Linienenergien aus verschiedenen Quellen zusammengefasst für den Elementbereich              
3 ≤ Z ≤ 100 angegeben. 
 
Neben den aktuellen Monographien sind auch jüngste Publikationen anerkannter Buchautoren 
aus dem Jahr 2007 zum Teil unvollständig und fehlerhaft. So finden sich in der unlängst 
erschienenen Arbeit „Mistakes Encountered during Automatic Peak Identification in Low 
Beam Energy X-ray Microanalysis“ von Dale Newbury (Mitherausgeber des Buches 
„Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis“ [Go03]) unter anderem falsch 
bezeichnete Linien (O-K in Abb. 1a,b) sowie falsche Angaben zu Interferenzen von M-Linien 
mit den K-Linien von Kohlenstoff und Sauerstoff (Abb. 16). Auch diskutiert er inkorrekte 
relative Intensitäten (z.B. in Abb. 10b; Vergleich von KLM-Markern mit einem gemessenen 
64Gd-M-Spektrum), zu denen richtig stellende Literatur neben aktuellen Arbeiten [WD04] 
bereits mehr als 20 Jahre alt ist [WC85].  
Die Schwächen dieser Publikation sind partiell auf die sehr eingeschränkte und z.T. überholte 
Literatur zurückzuführen, auf die sich diese Arbeit stützt [Ne07]. 
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3 VORBETRACHTUNGEN 
3.1 Zur relativen Intensität von Röntgenlinien 
Innerhalb einer Linienserie ist üblicherweise, doch nicht in jedem Fall, die α1-Linie 
(Nomenklatur nach M. Siegbahn, Nobelpreis für Physik 1924 [Si23]) die stärkste Linie und 
wird zu 100% Intensität gesetzt. Die übrigen Linien der Serie werden relativ zu ihr gemessen 
und mit abnehmender Intensität als β, γ, δ etc. bezeichnet. Bei fehlender α1-Linie, wie es z.B. 
bei den L-Spektren der Elemente Z < 20 oder den M-Spektren der Elemente Z < 56 der Fall 
ist, wird die stärkste der verbleibenden Linien zu 100% gesetzt. 
Die Bezeichnung jeder einzelnen Röntgenlinie ist an einen definierten Übergang gekoppelt 
(z.B. Kα1 ≡ KL3, Lα1 ≡ L3M5, Mα1 ≡ M5N7). Damit lassen sich Vorhersagen zu den relativen 
Intensitäten mit Hilfe einfacher Überlegungen bzw. Regeln auf der Basis der maximalen 
Elektronenbesetzung der beteiligten Niveaus abschätzen. So beträgt z.B. im einfachen Fall der 
K-Linien α1 (KL3) und α2 (KL2), die beide aus einer Vakanz der K-Schale resultieren, das 
Verhältnis der maximal möglichen Elektronen auf den beteiligten Spenderniveaus: 
 
 
 
Dieses Ergebnis steht tatsächlich in guter Übereinstimmung mit dem experimentell 
beobachteten Intensitätsverhältnis Kα2/Kα1 von etwa 50%. Für komplexere Liniengruppen 
kann eine Näherung der relativen Intensitäten mit Hilfe der so genannten Burger-Dorgelo- 
Summenregel von Compton & Allison getroffen werden [CA35]. Hier werden, abhängig von 
den interessierenden Übergängen, einzelne Niveaus innerhalb einer Schale zusammengefasst 
und es erfolgt, wie im Fall der o.g. K-Strahlung, eine Näherung auf der Basis der maximalen 
Elektronenbesetzung.  
 
Die Bestimmung der Intensitätsverhältnisse über die Elektronenkonfiguration kann jedoch nur 
dann einigermaßen zutreffend sein, wenn die beteiligten Niveaus voll besetzt sind. So sind 
z.B. keine konkreten Aussagen über die L-Spektren der Übergangsmetalle erster Art möglich, 
da hier die Niveaus M4 und M5 mit zunehmender Ordnungszahl Z der Elemente gefüllt 
werden. Mit den relativen Intensitäten der L-Spektren genau dieses Elementbereiches haben 
sich in jüngerer Zeit z.B. Aßmann et al. [ADW06] beschäftigt. In ihrer Arbeit diskutieren die 
Autoren unter anderem das Intensitätsverhältnis Ll/Lα als Funktion der Ordnungszahl Z. Für 
alle Elemente Z < 29 ist ein starker Anstieg von Ll/Lα mit abnehmender Ordnungszahl Z zu 
beobachten. Die Linien Ll ≡ L3M1 und Lα ≡ L3M5 resultieren beide aus einer L3-Vakanz. 
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Deshalb, so argumentierten die Autoren, handelt es sich um konkurrierende Übergänge. Mit 
abnehmender Ordnungszahl sinkt die Anzahl an verfügbaren M5-Spenderelektronen (3d- 
Niveau) und damit die Wahrscheinlichkeit, dass eine L3-Vakanz mit einem M5-Elektron 
gefüllt wird. Dieser Erklärungsansatz wurde früher bereits von Wykoff & Davidson 
herangezogen [WD65]. Sie schrieben damals: “…the increase in relative intensities of the 
generally minor l and η lines for the elements between copper and titanium is not due to an 
increase in their absolute intensities but to the progressive weakening of the α and β1 lines 
resulting from the diminishing number of electrons in the 3d levels”. 
Die in [ADW06] gezeigte Ordnungszahlabhängigkeit von Ll/Lα steht für den untersuchten 
Elementbereich in guter qualitativer Übereinstimmung mit Resultaten vorangegangener 
Arbeiten [Ho67], [WD65], [Aß03]. Sie weichen jedoch zum Teil erheblich von den Angaben 
ab, die in den etablierten ASTM-Tabellen von W&J verzeichnet sind [WJ70]. Eine 
Gegenüberstellung von Resultaten verschiedener Autoren für den Elementbereich 16 ≤ Z ≤ 34 
gibt die folgende Grafik, die aus [Aß03] entnommen wurde. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 8: Relative Intensität der Linien L2M1 (η) und L3M1 (l) im Elementbereich          
16 ≤ Z ≤ 34 nach verschiedenen Autoren im Vergleich mit den Daten der etablierten 
ASTM-Tabellen von White & Johnson [Aß03]. Mit Ausnahme der Angaben von W&J 
zeigen die Werte die erwartete Ordnungszahlabhängigkeit. 
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Weder die Daten von [Aß03] noch die von [WD65] wurden hinsichtlich Absorption oder 
Detektionseffizienz korrigiert. Hinzu kommt, dass für die Spektrenakkumulation von den 
genannten Autoren sehr unterschiedliche Spektrometer verwendet wurden. Trotzdem ist die 
Ähnlichkeit der Ergebnisse hinsichtlich der Ordnungszahlabhängigkeit offensichtlich und 
lässt sich durch die zugrunde liegende Physik erklären. Der Vergleich mit den Angaben der 
ASTM-Tabellen von W&J im Elementbereich 20 ≤ Z ≤ 25 zeigt, dass die dort tabellierten 
Daten offenbar inkorrekt sind. 
Bei den bereits angesprochenen Näherungsverfahren für relative Linienintensitäten bleibt 
noch ein weiterer Punkt unbeachtet, der ebenfalls in [ADW06] diskutiert wird. Hier werden 
die L-Linien der untersuchten Elemente hinsichtlich ihres Absorptionsverhaltens im 
Probenmaterial unterschieden und in zwei Gruppen eingeteilt. Die Linien der einen Gruppe, 
wie Ll, Lη und Lα, liegen energetisch unterhalb der Energie der L3-Absorptionsstruktur. 
Deshalb zeigen die Intensitäten von Ll und Lη relativ zu Lα nur eine sehr schwache 
Abhängigkeit von der Elektronenenergie, E0, und damit vom Absorptionsweg, woraus 
ersichtlich wird, dass sie einer ähnlichen Absorption unterliegen. Die Energie der Linien in 
der zweiten Gruppe, zu der Lβ1 und Lβ3,4 gehören, liegt oberhalb der L3-, Lβ3,4 sogar oberhalb 
der L2-Absorptionsstruktur. Im Verhältnis zu Lα werden diese Linien deshalb stärker 
absorbiert, was zu einer mit zunehmendem E0 abnehmenden relativen Intensität führt. 
Experimentelle Daten, die die in [ADW06] getroffene Einteilung der Linien hinsichtlich ihres 
Absorptionsverhaltens stützen, werden in [SDW06] für das Element Eisen gegeben. In dieser 
Arbeit wird darüber hinaus noch über eine von E0 abhängige Form- und Lageänderung der 
Hauptlinie des 26Fe-L-Spektrums, Lα, berichtet. Die Ursache hierfür ist eine bevorzugte 
Absorption der hochenergetischen Flanke der Lα-Linie durch die partielle Überlagerung mit 
der L3-Absorptionsstruktur, wie sie z.B. auch in [Bo66] beschrieben ist. Als Folge kommt es 
zu einer mit steigender Elektronenenergie E0 hin abnehmenden Halbwertsbreite (FWHM), 
sowie einer Verschiebung von Lα hin zu einer niedrigeren Energie. Diese Überlagerung ist 
für reines Eisen und seine Oxide unterschiedlich stark ausgeprägt und führt demzufolge zu 
unterschiedlichem Absorptionsverhalten. Aufgrund der stärkeren Absorption wird für Fe3O4 
in [SDW06] eine viel geringere Lα-Intensität und demzufolge höhere relative Intensitäten der 
übrigen L-Linien beobachtet als am reinen Fe. 
Eine ordnungszahlabhängige Änderung von relativen Intensitäten, wie sie in Abbildung 8 für 
Linien der L-Serie gezeigt wurde, wird auch innerhalb der M-Spektren der seltenen Erden 
erwartet. Hier wird, analog zur schrittweisen Elektronenbesetzung des 3d-Niveaus bei den 
Übergangsmetallen erster Art, das 4f-Niveau mit zunehmender Ordnungszahl Z gefüllt.  
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3.2 Zum Auftreten charakteristischer Röntgenlinien 
Dem BOHRschen Atommodell folgend sind die Elektronen auf zentralsymmetrischen Bahnen 
spezifischer Energie um den Atomkern angeordnet. Alle Elektronen, die Zustände gleicher 
Hauptquantenzahl besetzen, bilden eine Schale und besitzen eine ähnliche Energie. Diese 
Schalen werden mit steigendem Abstand vom Kern als K-, L-, M-Schale, etc. bezeichnet. Mit 
Ausnahme der K-Schale sind alle weiteren Schalen in Unterschalen gegliedert.  
Charakteristische Röntgenstrahlung entsteht durch das Auffüllen einer Innerschalenvakanz 
durch ein Elektron einer äußeren Schale. Eine Vorraussetzung für einen solchen Übergang ist, 
dass im Spenderniveau dafür Elektronen zur Verfügung stehen. Die Auffüllung dieser 
Niveaus erfolgt innerhalb der Perioden des Periodensystems mit steigender Ordnungszahl. 
Die möglichen Zustände werden dabei entsprechend ihrer Energie besetzt. Die maximal 
mögliche Elektronenbesetzung einzelner Schalen zeigt Abbildung 9. 
 
 
 
 
 
 
 
          
 
 
   
 
 
 
 
Abb. 9: Energieniveauschema mit maximaler Elektronenbesetzung der Unterschalen. 
Eingezeichnet sind ausgewählte Übergänge für Linien der K-, L- und M-Serie (Grotian- 
Diagramm), die die Korrelation zwischen der klassischen Bezeichnungsweise nach 
Siegbahn (1923) (z.B. Kα1) und der Nomenklatur der IUPAC (KL3) verdeutlichen. 
 
Dieser Systematik folgend ist zu erwarten, dass bestimmte Übergänge streng an definierte 
Elektronenkonfigurationen gekoppelt sind und folglich bestimmte Linien erst bei Elementen 
entsprechender Ordnungszahl auftreten können. Den Zusammenhang zwischen der Besetzung 
der Energieniveaus mit Elektronen und der damit verbundenen möglichen Emission ausge-
wählter M-Linien zeigt Abbildung 10.  
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Experimentell findet man jedoch Beispiele, die nicht mit der jeweiligen Elektronenkon-
figuration erklärbar sind. So zeigt bereits das Element 3Li eine Kα-Emission. Das entspricht 
dem Übergang eines Elektrons von der L3-Unterschale auf die K-Schale, obwohl das Spender-
niveau L3 im unangeregten Zustand des Atoms noch nicht besetzt ist. Das Element 20Ca zeigt 
trotz fehlender 3d-Elektronen in der M5-Unterschale eine Emission von L3M5 (α)-Strahlung. 
M5 wird innerhalb der Serie der Übergangsmetalle erster Art erstmals ab dem Element 21Sc 
gefüllt. Ganz analog verhält es sich mit der Mα,β-Strahlung des 57La. Hier werden, obwohl 
keine 4f-Elektronen in den Niveaus N6,7 vorhanden sind, bereits die Linien M4,5N6,7 (α,β) 
beobachtet. N6,7 wird erstmals beim Element 58Ce besetzt. Die Existenz dieser Linien liegt 
offenbar darin begründet, dass sich das jeweilige Atom während der Elektronenbestrahlung 
nicht in seinem Grundzustand befindet [FB67]. Einen Überblick über das nach dem 
bisherigen Wissensstand erstmalige Auftreten der α-Linien der K-, L- und M-Serie zeigt das 
Moseley-Diagramm in Abb. 11.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 10:  
Besetzungssystematik ver-
schiedener Energieniveaus 
der freien Atome.  
Gezeigt sind ausgewählte 
M-Linien, die aus Über-
gängen unter Beteiligung 
dieser Niveaus resultieren. 
Abb. 11:  
Moseley-Diagramm für die
Linien KL3 (Kα), L3M5 (Lα)
und M5N7 (Mα), beginnend bei
den Elementen, die erstmalig
diese Strahlung emittieren.  
Vorbetrachtungen  27 
40 42 44 46 48 50 52 54 56
12
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
M3N5 (γ)
M3N1
M2N1
M5N3 (ζ)
M2N4
M1N3
(L
in
ie
ne
ne
rg
ie
 [e
V
])
1/
2
Ordnungszahl Z
M4O2
M5O3
3.3 Zu den  M-Spektren der Elemente Z < 55 
Eine der ersten systematischen Studien der M-Spektren für den Elementbereich 39 ≤ Z ≤ 51 
stammt von Prins & Takens [PT32]. Für alle diese Elemente beobachteten die Autoren nur 
eine einzige intensive M-Linie, nämlich M5N3 (ζ). Wesentlich erweitert wurde die Kenntnis 
der M-Linien zwei Jahre später durch Siegbahn und Magnusson [SM34]. Sie waren mittels 
eines Konkavgitterspektrometers in der Lage, die Mζ-Linie bis hinab zum Element 35Br 
nachzuweisen. Zusätzlich fanden sie eine Reihe weiterer M-Linien. Sowohl Prins & Takens 
als auch Siegbahn & Magnusson vermissten das Auftreten einer Mγ-Linie mit dem Übergang 
M3N5. Hinsichtlich der Elektronenbesetzung sollte Mγ jedoch bereits ab dem Element Yttrium 
mit der Ordnungszahl 39 nachweisbar sein. Erstmalig gefunden und tabelliert wurde diese 
Linie offenbar von Kiessig [Ki35]. Er untersuchte den Elementbereich 41 ≤ Z ≤ 47 und 
vervollständigte das bis dahin vorhandene Datenmaterial. Die wichtigsten Ergebnisse dieser 
frühen Arbeiten sind im linken Teil des Moseley-Diagramms in Abbildung 12 verzeichnet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 12: 
Moseley-Plot für M-Linien der Elemente 41 ≤ Z ≤ 53 nach verschiedenen Autoren. 
Hinsichtlich der Elektronenbesetzung sollten die Linien M1N3 und M2N1 ab dem 
Element 41Nb auftreten. Vermutlich wurden sie aufgrund zu geringer Intensität für        
Z ≤ 46 bzw. Z ≤ 45 nicht beobachtet. 
 
 
In die im Januar 1967 erschienene, umfassende Arbeit „X-Ray Wavelengths“ von J.A. 
Bearden sind die Ergebnisse dieser frühen Untersuchungen weitgehend übernommen worden 
[Be67]. Lücken werden jedoch sichtbar, wenn man das von Bearden tabellierte Datenmaterial 
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für die folgenden, schwereren Elemente betrachtet. Während z.B. noch 7 M-Linien für das 
Element Silber mit der Ordnungszahl 47 verzeichnet sind, finden sich keinerlei Angaben über 
M-Linien für das Element 49In. Weiterhin gibt Bearden immerhin 6 M-Linien für das Element 
52Te an, macht jedoch keinerlei Angaben für die Elemente 53J und 55Cs. Partiell bestätigt 
scheinen diese Lücken durch eine Arbeit von D.G. Coates aus dem Jahr 1980 [Co80]. Dieser 
Autor, der die M-Spektren der Elemente Z ≤ 56 erstmals mit einem fensterlosen energie-
dispersiven Spektrometer untersuchte, schreibt:  
„…all M intensities become very weak for elements below La…, but CsCl was found to have 
a spectrum devoid of M line emissions“.  
Dass dies jedoch nicht der Fall ist, wurde 2002 von M. Wendt [We02] gezeigt. Er studierte 
mit einem energiedispersiven Si(Li)-Detektor mit ultradünnem Fenster die M-Spektren der 
Elemente 39 ≤ Z ≤ 56 und zeigte, dass alle untersuchten Elemente ein M-Emissionsspektrum 
aufweisen, in dem M5N3 (ζ) die intensivste Linie ist. Sowohl von Wendt als auch von Coates 
wurde dabei das 55Cs-M-Spektrum  anhand der Verbindung CsCl untersucht.  
Unlängst analysierte C. Matthes [Ma07] die M-Spektren der Elemente 49 ≤ Z ≤ 53 wellen-
längendispersiv sowohl unter Verwendung eines LDE-Mehrlagenreflektors als auch eines 
TAP-Kristalls. Die Resultate dieser Arbeit erweitern das verfügbare Datenmaterial über die 
M-Spektren in diesem Elementbereich erheblich. Sie sind ebenfalls in Abb. 12 verzeichnet 
und führen die Moseley-Geraden der vorangegangenen Arbeiten in guter Übereinstimmung 
fort. 
Abbildung 12 verdeutlicht weiterhin, dass sämtliche bei den leichteren Elementen nachweis-
baren Emissionslinien ebenfalls bei den Elementen höherer Ordnungszahl vorhanden und 
detektierbar sind. Abweichungen können aus der Tatsache heraus entstehen, dass mit 
steigender Ordnungszahl und entsprechend fortschreitender Besetzung der Energieniveaus 
zusätzliche Linien auftreten können, was die Liniendichte und damit die Gefahr von 
Linienüberlagerungen erhöht. Weiterhin kann die Energiedifferenz, ∆E, der einzelnen 
Emissionslinien untereinander mit der Ordnungszahl Z variieren. Deutlich wird dies 
beispielsweise am konvergierenden Verlauf der Moseley-Geraden der Linien M4,5O2,3 und 
M3N1. Extrapoliert man die Geraden zu größeren Ordnungszahlen hin, ist zu erwarten, dass 
sich diese Linien ab einer bestimmten Ordnungszahl (Z ≈ 59) energetisch nicht mehr vonein-
ander trennen lassen. 
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4 MATERIALIEN UND METHODEN 
Kurzfassung 
Für die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgten röntgenspektrometrischen Unter-
suchungen wurde ein Elektronenstrahlmikroanalysator JXA8800L der Firma JEOL eingesetzt. 
Der Abnahmewinkel für Röntgenstrahlung beträgt bei diesem Instrument 40°.  
 
Die Messungen erfolgten hauptsächlich an metallischen Proben, um auch schwache Linien 
mit ausreichender Intensität nachweisen zu können. Als Dotanden in der Glasfaser liegen die  
Lanthanoide jedoch in oxidischer Form vor. Um potentielle Einflüsse der chemischen 
Umgebung  zu erkennen, wurden die M-Spektren ausgewählter Elemente deshalb neben den 
Metallen auch an den Oxiden untersucht. Elemente, die nicht in metallischer Form verfügbar 
waren, wurden als Chlorid bzw. als Fluorid analysiert. 
 
Zum Einsatz kamen dafür vorrangig wellenlängendispersiv arbeitende Kristallspektrometer, 
wobei ein TAP-Reflektor mit einem 2d-Wert von 25,757 Å als Beugungselement verwendet 
wurde. Die Auswerteelektronik der Röntgendetektoren wurde bei Aufnahme sämtlicher 
Spektren im differentiellen Messmodus betrieben. Ergänzende bzw. begleitende Messungen 
erfolgten mit einem energiedispersiven Si(Li)-Spektrometer, das mit einem ultradünnen 
Polymer-Eintrittsfenster (AP 1.3; MOXTEK) ausgerüstet war.  
 
Die Energie der anregenden Elektronen wurde zwischen 2,5 keV und 25 keV variiert. Der 
Sondenstrom IP betrug zwischen 0,1 und 2 µA im Falle der WD-Messungen, bei der energie-
dispersiven Spektrometrie lag er in der Größenordnung nA. Um die Probenbelastung durch 
den Elektronenbeschuss im Fall der WD-Messungen zu mindern, wurde die Strahlsonde auf 
einen Durchmesser von 50 bis 100 µm aufgeweitet.  
 
Vollständige M-Spektren wurden in erster Beugungsordnung aufgenommen. Um die 
Energieauflösung der Kristallspektrometer zu erhöhen, wurde der Zentralteil der Spektren um 
die Linien M5N7 (α) und M4N6 (β) für die Elemente Z ≥ 64 zusätzlich in zweiter Beugungs-
ordnung erfasst.  
 
Ausführlichere Angaben zur Messtechnik, den experimentellen Methoden, den Messproben 
sowie zur Probenpräparation werden in den folgenden Abschnitten dieses Kapitels gegeben 
und diskutiert.   
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4.1. Elektronenstrahlmikroanalysator  
4.1.1 Allgemeines 
Von einem normalen Rasterelektronenmikroskop (REM) unterscheidet sich ein Elektronen-
strahlmikroanalysator (ESMA, auch Mikrosonde) in erster Linie durch analytische Fähig-
keiten, die sich insbesondere auf zwei ergänzende Verfahren stützen: die energiedispersive 
(EDS) und die wellenlängendispersive Röntgenspektrometrie (WDS). Das verwendete 
Instrument verfügt neben energiedispersiven Halbleiterdetektoren (Si(Li), SDD) über vier 
wellenlängendispersive Kristallspektrometer, die mit verschiedenen Beugungselementen 
einen Energiebereich von etwa 150 eV bis 15 keV erfassen können. Die wichtigsten Merk-
male der beiden genannten Spektrometriemethoden im Hinblick auf die erfolgten Unter-
suchungen charakteristischer Röntgen-M-Spektren sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
 
Tabelle 2: Qualitative Gegenüberstellung wesentlicher Parameter der energiedispersiven  
                      und der wellenlängendispersiven Röntgenspektrometrie. 
 
Eines der wichtigsten Kriterien für die Beurteilung eines Röntgenspektrometers ist seine 
Energieauflösung, d.h. sein Vermögen, eng benachbarte Linien in einzelne Peaks zu trennen. 
Die aus Tabelle 2 hervorgehende Überlegenheit der WDS führt dazu, dass in der qualitativen 
Röntgenmikroanalyse die Wahrscheinlichkeit von Linienüberlagerungen und den daraus 
resultierenden Problemen bei der Elementidentifizierung reduziert wird. Im Vergleich mit 
energiedispersiven zeigen wellenlängendispersiv durchgeführte Messungen wesentlich mehr 
spektrale Details. So sind am Beispiel der M-Spektren im untersuchten Elementbereich 
energiedispersiv nur folgende 4 M-Linien beobachtbar: M5N3 (ζ) , M4,5N6,7 (α,β)  (ener-
 
ED-Spektrometrie 
(EDS) 
WD-Spektrometrie  
(WDS) 
   
Energieauflösungsvermögen ∆E 
(* TAP Beugungselement) 
≈ 125 eV  
(Si(Li); FWHM @ Mn-Kα) 
≈ 8…2 eV* (FWHM @ Si-Kα in 
1.,2. und 3. Ordnung; vgl. Abb. 20) 
Nachweisvermögen cmin ≥ 0,1 wt% ≥ 0,01 wt% 
erfasster Raumwinkel Ω groß; ≠ f(E) klein; = f(E) 
erforderlicher Sondenstrom IP Größenordnung nA Größenordnung µA 
Messweise simultan sequentiell 
erforderliche Messzeit Größenordnung min Größenordnung h 
Probenbelastung gering hoch 
Komplexität der Messung gering hoch 
Linien höherer Ordnung nein ja 
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getisch nicht aufgelöst), M3N5 (γ) sowie M2N4 [WD04]. Wellenlängendispersiv lassen sich 
deutlich mehr Linien unterscheiden, wie der Vergleich der beiden Methoden am Beispiel des 
M-Spektrums des Elementes Lanthan in Abbildung 13 zeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 13:  
M-Spektrum des Elementes Lanthan, aufgenommen bei E0=5 keV mit einem     
Si(Li)-Detektor (rot) sowie einem Kristallspektrometer (erste Beugungsordnung; 
TAP-Reflektor) (blau). Die Ursache für die Differenzen hinsichtlich der Linien-
höhen wird im Abschnitt 4.1.4 geklärt. 
 
Eine möglichst detaillierte Studie der charakteristischen Röntgen-M-Emissionsspektren der 
Seltenerdelemente setzt also eine entsprechend hochauflösende Spektrometriemethode 
voraus. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Resultate wurden deshalb vorrangig auf der 
Basis wellenlängendispersiver Messungen bestimmt. Die energiedispersive Methode erfüllte 
hingegen Messaufgaben, bei denen der Vorteil der schnellen, simultanen Messweise sowie 
des konstanten Raumwinkels Ω (vgl. Abschnitt 4.1.4) ausgenutzt wurde. 
Insbesondere im Zusammenhang mit der zeitintensiven Erfassung von Röntgenspektren mit 
sequentiell arbeitenden Kristallspektrometern werden an eine Mikrosonde Anforderungen 
gestellt, die über diejenigen der reinen Bildgebung weit hinausgehen. Dies betrifft unter 
anderem besondere Eigenschaften der Elektronenquelle. Verglichen mit der Elektronen-
erzeugung in (hochauflösenden) Rasterelektronenmikroskopen (z.B. durch kalte Feld-
emission; CFE) muss die Elektronenquelle in einer Mikrosonde z.T. gänzlich anderen 
Anforderungen gerecht werden. Dies soll im nächsten Abschnitt diskutiert werden. 
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4.1.2 Anforderungen an die Elektronenquelle 
Der am IPHT Jena zur Verfügung stehende Elektronenstrahlmikroanalysator ist mit einer 
thermischen Quelle in Form einer Wolfram-Haarnadelkathode ausgerüstet. Bei diesem Typ 
wird ein etwa 100 µm dicker Wolframdraht mittels eines Heizstromes direkt auf 
Temperaturen zwischen 2000 und 2700 K beheizt. Mit zunehmender Temperatur wächst die 
Anzahl der Elektronen, deren Energie ausreicht, den Potentialwall der Metallgrenzfläche zu 
überwinden. Im Falle des Wolframs beträgt diese Energie, die so genannte Elektronen-
austrittsarbeit, 4,5 eV.  
Die Kathode wird auf einem exakt einstellbaren, negativen Potential von typischerweise          
1…40 kV gehalten, wodurch die austretenden Elektronen durch eine Apertur in Richtung der 
geerdeten Anodenplatte hin beschleunigt werden. Wenn durch das Beschleunigungsfeld alle 
Elektronen von der Kathode abgeführt werden, hängt der spezifische Emissionsstrom, d.h. der 
Strom pro cm² Kathodenoberfläche, allein von der Temperatur der Kathode ab. Dieser 
Zusammenhang wird durch das Richardsonsche Gesetz beschrieben [RP73]. Detailliertere 
Informationen zu Fragen der Elektronenstrahlerzeugung bzw. Methoden der Strahlformung 
findet man beispielsweise in dem Buch „Scanning Electron Microscopy and X-Ray 
Microanalysis“ von  Joseph Goldstein et al. [Go03]. 
Die angesprochene Art der Elektronenquelle erwies sich für die erfolgten röntgen-
spektrometrischen Untersuchungen in mehrerlei Hinsicht als geeignet. Für die korrekte Auf-
nahme eines Röntgenspektrums sind in diesem Zusammenhang vor allem 3 Kriterien zu 
nennen: 
 
• die Elektronenquelle muss ergiebig sein, d.h. einen hohen Sondenstrom IP liefern, 
• der Sondenstrom IP sollte während der Messzeit hinreichend gut stabilisiert sowie   
      exakt gemessen werden können,  
• die Lebensdauer der Kathode sollte möglichst hoch sein. 
 
Die im ersten Anstrich genannte Ergiebigkeit der Elektronenquelle hat vor allem dann 
Bedeutung, wenn es um die Detektion geringer Strahlungsintensitäten geht,  wie es beispiels-
weise beim Nachweis niedriger Elementkonzentrationen in einer Messprobe oder der 
Erfassung generell schwacher Röntgenlinien innerhalb eines Emissionsspektrums der Fall ist. 
Da die Zahl der erzeugten Röntgenquanten (Zählimpulse; engl. counts) der Zahl der 
auftreffenden Elektronen bzw. dem Produkt aus Sondenstrom x Akkumulationszeit ( IP⋅t) 
direkt proportional ist, können durch höhere Sondenströme entsprechend höhere Röntgen-
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intensitäten erreicht werden. Im Vergleich mit anderen Elektronenquellen lassen sich mit 
einer Wolfram-Haarnadel-Kathode sehr hohe Sondenströme realisieren (Größenordnung 
einige 10-6 A; zum Vergleich: LaB6 ≈ 5x10-7 A, TFE ≈ 5x10-8 A, CFE ≈ 5x10-9 A). Erst 
Ströme der Größenordnung µA führen bei schwachen M-Linien, wie zum Beispiel M2N1 oder 
M1N3 (Irel.≤ 1%) zu Intensitäten, die deren Nachweis mit einer ausreichenden statistischen 
Sicherheit in einem vertretbaren zeitlichen Rahmen ermöglichen. 
Das Produkt IP⋅t stellt üblicherweise das Normal dar, auf das die gemessenen 
Röntgenintensitäten bezogen werden. Da die Messzeit praktisch fehlerfrei vorgegeben wird, 
ist die Konstanz des Sondenstromes IP während der Aufnahme eines vollständigen Spektrums 
bestimmend für die Genauigkeit der erhaltenen Röntgenintensitäten. Die Bedeutung der 
Stromkonstanz sei an einem kurzen Beispiel verdeutlicht. Die wellenlängendispersive 
Aufnahme eines 70Yb-M-Spektrums, das von der niederenergetischsten (Mζ ≈ 1180 eV) bis 
zur hochenergetischsten Linie (M1N3 = 2050 eV) einen Energiebereich von etwa 900 eV 
abdeckt, dauert unter den üblichen Akkumulationsbedingungen rund 2 Stunden. Steigt oder 
fällt der Sondenstrom Ip während der sequentiellen Spektrenerfassung (dIP/dt bzw. dIP/dL;     
L ≡ L-Wert), so ergeben sich, abhängig von Stromdrift und Zeitdifferenz der Liniendetektion, 
experimentell bedingte Verfälschungen der Intensitätsverhältnisse einzelner Linien. Betroffen 
davon wären vorrangig Linien, die zueinander eine große Energiedifferenz aufweisen.  
In der verwendeten Mikrosonde erfolgte die Stabilisierung des Sondenstromes IP über die 
Messung des Stromes, der auf eine sich im Strahlengang befindende Objektivblende fällt. 
Hier auftretende Stromschwankungen (die proportional zur Schwankung des passierenden, 
also auf die Probe treffenden Stromes sind) werden in ein Spannungssignal umgewandelt, 
welches zu einer Korrektur der Anregung der Kondensorlinse verwendet wird. Unter der 
Voraussetzung von nicht zu kleinen Sondenströmen (IP ≥ 10-9 A) ist auf diese Weise eine 
Stromkonstanz im Bereich einiger ‰/h erreichbar.  
Die exakte Bestimmung des auf die Probe treffenden Sondenstromes IP erfolgt mittels eines 
Faraday-Käfigs (PCD: Probe Current Detector), der im Strahlengang positioniert werden kann 
und sämtliche Strahlelektronen vollständig absorbiert. Durch entsprechende Messungen vor 
und nach der Spektrenaufnahme lässt sich die trotz Stabilisierung eventuell aufgetretene 
Stromdrift beurteilen. 
Ein wesentlicher Nachteil von Wolfram-Haarnadel-Kathoden, besonders im Hinblick auf 
zeitintensive analytische Einsatzzwecke, ist die im Normalfall geringe Lebensdauer. Durch 
den Betrieb der Kathode bei hohen Temperaturen kommt es je nach Sauerstoffpartialdruck im 
Kathodenraum zur Oxidation des Wolframs. Das entstehende WO3 verdampft und 
Materialien und Methoden  34 
kondensiert unter anderem an der Strahlaustrittsöffnung der Kappe des Wehneltzylinders, 
wodurch es zu störenden Wechselwirkungen mit den passierenden Elektronen kommen kann.  
Weiterhin führt der Materialverlust am Heizdraht zu einer Querschnittsverjüngung und in der 
Folge durch (lokale) Erhöhung des elektrischen Widerstandes zum Ausfall der Kathode. 
Abbildung 14 zeigt einen solchen Heizdraht mit der typischen Defektstelle an der Spitze der 
Haarnadel. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In der Literatur findet man heute Angaben zur mittleren Lebensdauer von Wolfram- 
Haarnadel-Kathoden, die zwischen 20 und etwa 100 Stunden variieren [De93], [Go03].  Nicht 
nur hinsichtlich der erfolgten Messungen der M-Spektren sind diese Zahlen mehr als 
ungenügend.  
Um die Standzeit und damit verbunden die Wahrscheinlichkeit eines störungsfreien 
Messbetriebes zu erhöhen, wurde der Kathodenraum der verwendeten Mikrosonde im IPHT 
mit einer zusätzlichen Ionengetterpumpe (IGP) ausgestattet. Diese Maßnahme führte zu einer 
Verbesserung des Vakuums um etwa 2 Größenordnungen (auf rund 1 x 10-7mbar) und damit 
verbunden zu einer bemerkenswerten Erhöhung der Kathodenlebensdauer. Die durch-
schnittliche Standzeit einer Kathode beträgt nun rund 1000 Betriebsstunden, in Einzelfällen 
wurden über 2000 Stunden erreicht. 
 
 
 
 
 
Abb. 14: Sekundärelektronenaufnahme 
einer defekten Wolfram-Haarnadel-
Kathode (E0=5 keV, FE-SEM)  
Die Defektstelle an der Spitze der 
Kathode ist typisch, da hier die 
höchsten Temperaturen auftreten.  
Defektstelle
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4.1.3 Wellenlängendispersives Röntgenspektrometer 
Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten wellenlängendispersiven Messungen wurde 
ein lineares, fokussierendes „Johansson-Typ“ Kristallspektrometer verwendet, dessen 
prinzipielle Arbeitsweise in Abbildung 15 skizziert ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei diesem Typ von Kristallspektrometer bewegt sich der Analysatorkristall entlang einer 
geraden Linie unter einem Winkel von α=40° (entsprechend dem Abnahmewinkel der 
Mikrosonde) von der Röntgenquelle (Bestrahlfleck auf der Probe) weg bzw. auf diese zu. Die 
Röntgenquelle, der Analysatorkristall und der Röntgendetektor sind stets so angeordnet, dass 
sie sich auf dem Umfang eines Kreises mit dem Radius R (beim verwendeten Spektrometer 
140 mm), dem so genannten Rowlandkreis, befinden. Der Abstand zwischen der 
Röntgenquelle und dem Analysatorkristall ist dabei gleich dem Abstand zwischen Analysator-
kristall und Röntgendetektor. 
Im Fall des Johansson-Typ Spektrometers ist der Analysatorkristall entsprechend dem 
Durchmesser R des Rowlandkreises gekrümmt und auf dessen Zentrum ausgerichtet. Von der 
Probe emittierte Strahlung wird vom Analysatorkristall reflektiert und auf den Eintrittsspalt 
des Röntgendetektors fokussiert.  
Abb. 15:  
Prinzipskizze des verwendeten 
wellenlängendispersiven 
Röntgenspektrometers. 
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Die Distanz zwischen der Röntgenquelle und dem Analysatorkristall, der so genannte L- 
Wert, ist durch folgende Beziehung definiert: 
 
L[mm] = 2R⋅sinθ R[mm]: 140mm  (Gl. 8) 
 
Entsprechend der Braggschen Beugungsbedingung für eine Wellenlänge λ [Å] und einen 
Beugungskristall mit dem Netzebenenabstand d [Å] 
 
    2d⋅sinθ = n⋅λ  n - Beugungsordnung  (Gl. 9) 
        
ergibt sich für die Detektionsposition L einer Röntgenlinie der Wellenlänge λ folgende 
Beziehung: 
 
         (Gl. 10) 
 
Über den in Gl. 2 gezeigten Zusammenhang zwischen der Energie E [eV] einer Strahlung und 
ihrer Wellenlänge λ [Å] folgt für den L-Wert für Röntgenlinien der Energie E [eV] in erster 
Beugungsordnung die Form: 
 
         (Gl. 11) 
 
 
Für in den Beugungskristall eindringende Röntgenstrahlung ist dabei eine geringfügige 
Korrektur der Braggschen Gleichung erforderlich (Compton & Allison [CA35]). Einzelheiten 
hierzu werden im Abschnitt Spektrometerkalibrierung angesprochen. 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde für die Untersuchung der M-Spektren ein TAP-Kristall 
(TAP = Thallium Acid Phthalat) mit einem 2d-Wert von 25,757 Å als Beugungselement 
verwendet. Die „acid phthalate“ werden für Strahlung mittlerer Energie eingesetzt und 
zeichnen sich durch ihr sehr gutes Energieauflösungsvermögen aus. Gegenüber den früher 
häufig verwendeten Kalium- (KAP) und Rubidium- (RAP) „acid phthalaten“ hat der TAP ein 
deutlich verbessertes „Reflektionsvermögen“, was zu höheren Röntgenintensitäten und ent-
sprechend besserer Nachweisempfindlichkeit führt. 
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Bei einem möglichen Verfahrbereich des Spektrometers von 60 mm ≤ L ≤ 260 mm reicht der 
mit dem TAP-Kristall erfassbare Energiebereich von etwa 530 eV bis 2250 eV. Schematisch 
dargestellt ist dies in Abbildung 16 zusammen mit der genäherten spektralen Ausdehnung der 
M-Emissionsspektren der Lanthanoide. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 16: Mit dem TAP-Reflektor detektierbares Energiespektrum im Vergleich 
mit den von den M-Spektren der Lanthanoide überspannten Energiebereichen.   
 
Für den Nachweis der mit dem TAP-Analysatorkristall detektierbaren Wellenlängen wurde 
ein Gasdurchfluss-Proportionalzählrohr verwendet. Als Zählgas eignet sich für Röntgen-
strahlung der Energie E ≤ 4 keV ( λ ≥ 3 Å) Argon, das zusätzlich mit 10% Methan (CH4) als 
Quenchgas versetzt ist (auch bekannt als P10).  
Als Strahleintrittsfenster des Zählrohres wird ein dünnes Polymerfenster verwendet, das 
gegenüber den früher gebräuchlichen Berylliumfenstern ein erheblich verbessertes Trans-
missionsverhalten für Strahlung der Energie ≤ 1 keV bietet. Da es schwierig ist, diese dünnen 
Polymerfenster dauerhaft abzudichten, wird das Zählgas in einem permanenten Gasstrom 
durch das Zählrohr geleitet. Die Durchflussrate beträgt dabei etwa 3…10 cm³/min.  
Details zum Betrieb der Proportionalzählrohre sowie zur differentiellen Messweise der 
Nachweiselektronik werden im Abschnitt 4.2.3 gegeben und diskutiert. 
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4.1.4 Detektionseffizienz 
Vollfokussierende Röntgenspektrometer erfordern einen komplizierten Verfahrmechanismus, 
der die korrekten Winkel- und Distanzverhältnisse zur Wahrung der Braggschen Beugungs-
bedingung gewährleistet. Wie im vorangegangenen Abschnitt angesprochen, variiert bei dem 
verwendeten Spektrometertyp linear und unter einem festen Abnahmewinkel der Abstand L 
zwischen Röntgenquelle und Analysatorkristall. Darüber hinaus wird während dieser 
Linearbewegung der Kristall so geneigt, dass gebeugte Röntgenstrahlung zum Detektor hin 
fokussiert wird. Eine Folge dieser Arbeitsweise ist, dass der Analysatorkristall, abhängig vom 
jeweiligen L-Wert, einen unterschiedlichen Raumwinkel Ω erfasst und deshalb das 
Spektrometer eine vom L-Wert abhängige Detektionseffizienz zeigt. Details zur Berechnung 
von Ω werden z.B. in [Re93] eingehender diskutiert. Die Abhängigkeit des Raumwinkels Ω 
vom Beugungswinkel θ ist qualitativ in Abbildung 17a, hier jedoch als Funktion der 
Spektrometerposition L, wiedergegeben. 17b zeigt die Lage der Lanthanoid-M-Spektren auf 
der L-Wert-Skala. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.17a:  
Raumwinkelabhängigkeit des 
Kristallspektrometers von der 
Spektrometerposition. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 17b: 
Detektionspositionen der  M-
Spektren der Lanthanoide (1. 
Beugungsordnung). Abhängig 
vom jeweiligen L-Wert erfolgt 
die Detektion mit unterschied-
lichem Raumwinkel Ω. 
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Aus Abb. 17a geht hervor, dass sich der vom Reflektor erfasste Raumwinkel vom kleinsten 
zum größten L-Wert hin auf etwa 1/3 reduziert und dementsprechend die Detektionseffizienz 
des Spektrometers abnimmt. In der Praxis heißt das, dass die M-Spektren der schwereren 
Elemente bzw. der hochenergetische Teil eines einzelnen Spektrums (Abb. 17b) mit einem 
größeren Raumwinkel und demzufolge höherer Detektionseffizienz (die Detektionseffizienz 
des Zählrohres ist hier ebenfalls von Bedeutung) erfasst wird.  
Die Auswirkungen dieses Verhaltens auf die Charakterisierung der Röntgen-M-Spektren, 
insbesondere im Zusammenhang mit der Bestimmung relativer Linienintensitäten, werden im 
Rahmen der Ergebnisdiskussion ausführlicher behandelt. 
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4.2 Messmethodik 
4.2.1 Spektrometerkalibrierung 
Unter der Annahme, dass das verwendete wellenlängendispersive Röntgenspektrometer 
hinsichtlich der Montagegenauigkeit keinerlei Abweichungen vom Sollwert aufweist, lässt 
sich die Detektionsposition L [mm] einer Strahlung der Wellenlänge λ [Å] entsprechend 
Gleichung 10 theoretisch berechnen. In der experimentellen Praxis müssen jedoch immer 
Unsicherheiten in Betracht gezogen werden, weshalb gemessene L-Werte und die daraus 
abgeleiteten Linienenergien fehlerbehaftet sein können. Um eventuelle Abweichungen 
korrigieren zu können, werden Kristallspektrometer unter Einbeziehung von Standard-
elementen kalibriert. Dies geschieht auf der Basis von Röntgenlinien, deren Wellenlänge 
hinreichend genau bekannt ist.  
Im Falle des für die durchgeführten Untersuchungen eingesetzten Spektrometers mit dem 
TAP-Reflektor eignen sich bezüglich ihrer Linienenergie als Kalibriersignale die Kα-Linien 
der Elemente 14Si (1740 eV), 13Al (1487 eV) und 12Mg (1254 eV), die sowohl in erster als 
auch in zweiter und dritter* Beugungsordnung (* nur für Si-Kα möglich) gemessen wurden. 
Durch die Einbeziehung der höheren Ordnungen wurde gewährleistet, dass möglichst viele, 
über den insgesamt verfahrbaren L-Wert-Bereich des Spektrometers (60 mm ≤ L ≤ 260 mm) 
verteilte Messsignale zur Verfügung stehen. Die Abweichungen ∆L [mm] der so bestimmten 
experimentellen Linienpositionen von den theoretisch ermittelten Sollwerten sind in 
Abbildung 18 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 18: Differenz ∆L [mm] (Ordinatenwert) zwischen theoretisch und experimentell 
(rote Kreuze) bestimmter Lage der Kα-Linien der Elemente Si, Al und Mg in erster, 
zweiter und dritter* Beugungsordnung als Funktion des L-Wertes [mm]. Zusätzlich ist 
die nach Gl. 12 berechnete FIT-Funktion dargestellt (blau). 
 
1. Ordnung 
2. Ordnung 3. Ordnung 
∆L 
[mm] 
L [mm] 
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Auf der Basis der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurde ein Polynom entsprechend 
Gleichung 12 an die experimentellen Messwerte angepasst: 
 
    (Gl. 12) 
 
Der Verlauf der erhaltenen FIT-Kurve in Abb. 18 spiegelt die bereits früher angesprochene, 
notwendige Korrektur der Braggschen Beugungsbedingung für in den Beugungskristall 
eindringende Röntgenstrahlung wider. Bedingt durch die Tatsache, dass der Brechungsindex 
für Röntgenstrahlung in einem Festkörper geringfügig kleiner als 1 ist, muss der Gitter-
parameter d [Å] des Beugungskristalls in der Braggschen Gleichung in folgender Weise 
korrigiert werden:  
 
                                                                       n - Beugungsordnung  (Gl. 13) 
 
Der Faktor K ist eine Konstante für einen bestimmten Typ von Beugungselement und beträgt 
im Falle des eingesetzten TAP-Kristalls rund 2,2 x 10-3 [Re93]. Entsprechend dem 
Brechungsindex der Röntgenstrahlung kommt es ab einem Grenzwinkel θG (θG = f(λ)), wie in 
Röntgenoptiken (Kapillaroptiken), bei Methoden wie der Röntgenreflektometrie oder der 
Totalreflektions-Röntgenfluoreszensanalyse (TXRF) ausgenutzt, zur Totalreflektion. 
Mit Hilfe der in Gl. 12 ermittelten Kalibrierkoeffizienten x1, x2, x3 und x4 führt die Software-
routine der Mikrosonde eine L-Wert-abhängige Korrektur der mit dem jeweiligen 
Spektrometer bzw. Kristall ermittelten spektralen Daten durch. Damit werden sowohl 
konstruktive Unsicherheiten der Spektrometergeometrie als auch die durch den 
Brechungsindex der Röntgenstrahlung hervorgerufenen Abweichungen kompensiert.  
Trotz dieser Korrekturen besitzt auch das kalibrierte Spektrometer bei großen L-Werten die 
höchste Messgenauigkeit, wie Kontrollmessungen mit Kalibrierelementen belegen (vgl. 
Abschn. 5.1.4). Deshalb wurden, wo möglich, die M-Spektren zusätzlich in 2. Beugungs-
ordnung aufgenommen, wodurch die Detektionsposition des Spektrometers in einen höheren 
L-Wert-Bereich verschoben wird. Dass diese Methodik neben der Verbesserung der 
Messgenauigkeit weitere nutzbare Vorteile bietet, soll im folgenden Abschnitt verdeutlicht 
werden. 
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4.2.2 Verbesserung der Energieauflösung 
Das mit einem Kristallspektrometer erreichbare Auflösungsvermögen wird ganz wesentlich 
durch die Gitterperfektion des eingesetzten Reflektors bestimmt. Geeignet sind insbesondere 
gewachsene Kristalle, wie LIF, PET oder TAP. Diese Kristalle weisen darüber hinaus eine 
gute Dispersion D = ∆θ/∆λ auf, die für eine gute Linientrennung entscheidend ist. 
Man hat jedoch auch mit einem Beugungselement gegebener Perfektion Möglichkeiten, das 
Auflösungsvermögen des Spektrometers zu optimieren. Dies kann beispielsweise durch einen 
Eintrittsspalt (Blende) am Zählrohrfenster erfolgen. Durch die Begrenzung der Spaltlänge 
wird erreicht, dass Strahlungsbeiträge, die von Randbereichen des Reflektors stammen (aus 
Gebieten, die sich ober- bzw. unterhalb der Rowlandkreis-Ebene befinden), ausgeblendet 
werden. Variieren ließ sich an der verwendeten Mikrosonde lediglich die Spaltbreite. Ein 
schmalerer Spalt verbessert das Auflösungsvermögen dadurch, dass Strahlung, die vom 
Kristall nicht unter dem exakten Bragg-Winkel reflektiert wird (z.B. bedingt durch 
Gitterinhomogenitäten), ausgeblendet wird. Das Ergebnis ist eine für eine gegebene, 
hinreichend schmale Röntgenlinie verbesserte Halbwertsbreite FWHM, verbunden jedoch mit 
einem Verlust an Strahlungsintensität. Die Messungen der vorliegenden Arbeit erfolgten 
ausschließlich mit einer Spaltbreite von 300 µm (maximal sind 550 µm möglich), was 
hinsichtlich des Auflösungsvermögens die optimale Einstellung darstellt und in Verbindung 
mit der ergiebigen Elektronenquelle (vgl. Abschn. 4.1.2) ausreichend hohe Impulsraten 
erlaubt. 
Für charakteristische Röntgenspektren bestimmter Energie lässt sich das nichtlineare 
Auflösungsvermögen eines Johansson-Typ-Spektrometers (Abschn. 4.1.3) ausnutzen. Stellt 
man, wie in Abb. 19a gezeigt, die mit dem TAP-Kristall erfassbaren Strahlungsenergien über 
dem L-Wert dar, so entspricht der Verlauf gemäß Gleichung 11 der numerischen Funktion: 
 
                                                                                   (Gl. 14) 
 
Durch Differenzierung von Gleichung 14 erhält man: 
 
                                                                                           (Gl. 15a) 
 
bzw. durch entsprechende Umformung die Energiedifferenz ∆E pro Schrittweite ∆L:  
 
    (Gl. 15b) 
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Abb. 19: Mit dem TAP-Reflektor detektierbare Strahlungsenergien E [eV] (a) sowie die 
Energiedifferenz ∆E [eV] (b) als  Funktion der Spektrometerposition L [mm]. ∆E wurde 
nach Gleichung 15b für ein ∆L von 100 µm = 0,1 mm berechnet. 
 
Die Folge dieser Charakteristik ist, dass Spektren definierter energetischer Breite, die bei 
höheren L-Werten erfasst werden, sich über einen größeren L-Wert-Bereich erstrecken. Zum 
Ausdruck kommt dies bereits in Abb. 17b. Hier überspannt beispielsweise das M-Spektrum 
des Elementes 57La, obwohl es nur eine energetische Breite von rund 550 eV hat, einen        
L-Wert-Bereich von etwa 95 mm. Das entsprechend der höheren Ordnungszahl Z hochener-
getischere M-Spektrum des Elementes 70Yb, welches sich über einen Energiebereich von rund 
900 eV erstreckt, nimmt hingegen auf der L-Wert-Skala nur ein Gebiet von rund 50 mm ein. 
Diese mit dem L-Wert zunehmende Spreizung der Spektren führt zu einer deutlichen Ver-
besserung des Auflösungsvermögens und damit der Detailsichtbarkeit. 
Diese Eigenschaft lässt sich nur für die M-Spektren der Elemente Z ≥ 62 (für die Elemente          
Z < 62 ist die 2. Ordnung nicht mehr messbar, da deren Lage außerhalb des erfassbaren          
L-Wert-Bereiches liegt; vgl. Abb. 17b) ausnutzen. Durch die Aufnahme des komplexen 
Zentralteils der Spektren um die Linien M5N7 (α) und M4N6 (β) in zweiter Beugungsordnung 
verdoppelt sich der L-Wert für eine gegebene Röntgenlinie der Energie E und die Detektions-
position wird in einen entsprechenden Bereich höheren Auflösungsvermögens verschoben.  
Anschaulich wird dieses Verhalten in Abbildung 20 am Beispiel der Si-Kα-Linie, erfasst in 
erster, zweiter und dritter Beugungsordnung. Die Verbesserung des Auflösungsvermögens des 
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Spektrometers wird hier in Form der abnehmenden Halbwertsbreite FWHM von rund 8 eV in 
erster Ordnung auf unter 2 eV in dritter Ordnung deutlich.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Oft ist es erst durch die Spektrenaufnahme in einer höheren Beugungsordnung möglich, 
bestimmte spektrale Details sicher nachzuweisen. Im Fall der für die vorliegende Arbeit 
durchgeführten Untersuchungen wurde der Zentralteil der M-Spektren um die Linien Mα,β 
sowohl in erster als auch in zweiter Ordnung aufgenommen. Nur dadurch war es möglich, die 
Linien M5O3 und M5N7 (α) im Elementbereich Z ≥ 64 sicher voneinander zu trennen. 
Bei der Erfassung der Spektren in zweiter Beugungsordnung muss jedoch gegenüber der 
ersten Ordnung ein deutlicher Verlust an Zählrate hingenommen werden [DW07], welcher 
sich nur partiell durch eine Erhöhung des Sondenstromes IP kompensieren lässt.  
Darüber hinaus müssen für Messungen in zweiter Ordnung die Detektionsparameter für den 
differentiellen Betrieb der Nachweiselektronik angepasst werden, wie der folgende Abschnitt 
verdeutlichen soll. 
 
 
Abb. 20:  
Si-Kα-Linie, aufgenommen an reinem 
Silizium in erster, zweiter und dritter 
Beugungsordnung. Deutlich wird die 
Verbesserung der Spektrometerauflösung 
anhand der abnehmenden Halbwertsbreite 
von Si-Kα sowie den in dritter Beugungs-
ordnung getrennten Satellitenlinien Si-
SKα3 und Si-SKα4. 
 
E0 = 10 keV; Sondenstrom IP: 20 nA (1. und     
2. Ordnung) bzw. 40 nA (3. Ordnung)  
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4.2.3 Zur Auswahl der Detektionsparameter 
Das Messprinzip eines Proportionalzählrohres beruht darauf, dass einfallende Röntgenquanten 
ein Zählgas ionisieren, die entstehenden elektrischen Ladungen in Spannungsimpulse 
umgesetzt, konditioniert und gezählt werden. Die Impulsamplituden verhalten sich dabei 
proportional zur Energie der detektierten Röntgenstrahlung. Proportionalzählrohre zeigen 
energiedispersive Eigenschaften mit einem (geringen) energetischen Auflösungsvermögen 
(FWHM Mn-Kα ≈ 500 eV). Details zu Aufbau und Arbeitsweise solcher Detektoren findet 
man zum Beispiel in der Monographie von J. Goldstein et al. [Go03]. 
Bei der Arbeit mit Bragg-Spektrometern wird bei einer gegebenen Spektrometerposition L 
sowohl Strahlung erster, gleichzeitig aber auch hochenergetischere Strahlung höherer 
Beugungsordnungen vom Röntgendetektor erfasst. Dabei handelt es sich neben 
charakteristischer Strahlung auch um Beiträge von kontinuierlicher Bremsstrahlung. Dies hat 
zur Folge, dass es an der Position einer interessierenden, charakteristischen Röntgenlinie zu 
einem erhöhten Untergrund und damit zu einer Erniedrigung des P/B-Verhältnisses kommt, 
was ein reduziertes Nachweisvermögen für die betreffende Linie nach sich zieht. 
Der Beitrag hochenergetischer, kontinuierlicher Röntgenstrahlung höherer Ordnungen nimmt 
mit steigender Energie der anregenden Elektronen, E0, zu, da entsprechend des DUANE-
HUNTschen Gesetzes mehr hochenergetische Bremsstrahlung erzeugt wird. Die Auswirkung 
auf die qualitative Spektrometrie ist in Abbildung 21 anhand des Vergleiches zweier 73Ta-M- 
Teilspektren, aufgenommen bei 10 keV und 30 keV, gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 21: Ausschnitt eines 73Ta-M-Spektrums, integral aufgenommen mittels 10 keV- 
(links) bzw. 30 keV-Elektronen (rechts) in erster Beugungsordnung. Die Mγ-Linie, mit 
einer relativen Intensität von etwa 2%, ist im 30 keV-Spektrum infolge des hohen Unter-
grundbeitrages nicht mehr nachweisbar. 
 
In höheren Ordnungen gebeugte Röntgenquanten besitzen gegenüber Strahlung erster 
Ordnung desselben L-Wertes eine höhere Energie E und führen folglich zu größeren Impuls-
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amplituden. Um unerwünschte Strahlungsbeiträge weitestgehend auszublenden, wurde die 
Nachweiselektronik der Gasdurchfluss-Proportionalzählrohre der Mikrosonde bei allen 
durchgeführten Messungen im differentiellen Messmodus (pulse height analysis mode) 
betrieben. Dabei werden nur solche Impulse registriert, deren Amplitude sich in einem 
Akzeptanzfenster (window) zwischen einer Rauschschwelle (lower level) und einem oberen 
Diskriminator (upper level) befindet, während bei der alternativ möglichen integralen 
Methode alle Impulse oberhalb der Rauschschwelle zum Ergebnis beitragen.  
Informationen über die aktuell vorhandene Häufigkeitsverteilung der bei einer gegebenen 
Spektrometerposition L erzeugten Impulse lassen sich über einen so genannten „base level 
scan“ bestimmen. Bei korrekter Wahl der Zählrohrspannung weist die Häufigkeitsverteilung 
der Impulse im verwendeten System ein Maximum bei einer Impulsamplitude von 4 V auf. Da 
auch die Anzahl der durch eine monochromatische Strahlung erzeugten Ladungsträgerpaare 
im Zählrohrgas statistischen Fluktuationen unterliegt, entspricht die resultierende Impuls-
höhenverteilung näherungsweise einer Gauss-Funktion, wie sie am Beispiel von Tantal-Mα-
Strahlung in Abbildung 22 gezeigt ist.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 22: Impulshöhenverteilung für Tantal-Mα-Strahlung. Bei 2 V und 6 V sind Dis-
kriminatoren gesetzt worden, so dass nur Impulse innerhalb des Akzeptanzfensters 
gezählt werden. Bei integraler Messweise entfällt der obere Diskriminator und es tragen 
alle Impulse größer als 2 V zum Messergebnis bei. 
 
Den Vorteil der differentiellen gegenüber der integralen Messmethode soll Abbildung 23 
verdeutlichen. Das hier gezeigte 73Ta-M-Teilspektrum wurde differentiell bei E0=30 keV 
aufgenommen. Es zeigt im Vergleich mit dem in Abbildung 21 (rechts) gezeigten, ebenfalls 
mit E0=30 keV aufgenommenen, integralen Spektrum einen deutlich niedrigeren Untergrund 
und ermöglicht so auch den Nachweis von Tantal M5N3 (γ).  
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Die Bestimmung der Detektionsparameter erfolgte grundsätzlich in folgender Weise: 
Zunächst wurde das Spektrometer mit Hilfe einer Peak-Such-Routine auf die Detektions-
position L einer intensiven, zentral im jeweiligen Röntgenspektrum gelegenen Linie ver-
fahren. Für die schwereren der seltenen Erden (Z ≥ 68; vgl. Tabelle 3) wurde dafür die M5N7 
(α)-Linie, für die leichteren Elemente die M4N6 (β)-Linie verwendet. An dieser Spektrometer-
position wurde im Anschluss ein „high voltage scan“ durchgeführt, mit dem die für die 
Energie dieser Linie korrekte Zählrohrspannung ermittelt wurde. Diese lag, abhängig von der 
jeweiligen Strahlungsenergie sowie vom gewählten Verstärkungsfaktor, zwischen 1500 V und 
1750 V. Über einen „base level scan“ wurde anschließend die Impulshöhenverteilung für diese 
Spektrometerposition beurteilt und es wurden die Positionen der Diskriminatoren festgelegt.  
Da die Erfassung vollständiger Röntgen-M-Spektren mit konstanten Parametern der 
Nachweiselektronik erfolgte, durfte das Akzeptanzfenster zwischen oberem und unterem 
Diskriminator zur Optimierung des P/B-Verhältnisses nicht beliebig schmal gewählt werden. 
Wird eine Strahlung mit relativ zu Mα (bei Verwendung von Mα für Z ≥ 68) geringerer 
Energie erfasst, ist eine höhere Zählrohrspannung erforderlich, um die resultierende 
Verschiebung des Impulshöhenmaximums zu niedrigeren Impulsamplituden (< 4 V) hin zu 
verhindern. Entgegengesetztes gilt für Strahlung mit einer gegenüber Mα höheren Energie.  
Eine solche Verschiebung des Impulshöhenmaximums über die fixen Diskriminatorpositionen 
hinaus könnte eine beginnende Unterdrückung und damit ein Zählratendefizit für Strahlung 
dieser Energie bedeuten. Betroffen davon wären insbesondere Linien wie M2N4 oder M3N5 
(γ) auf der hochenergetischen Seite bzw. M5N3 (ζ) am niederenergetischen Ende der M-
Spektren. Veranschaulicht werden soll dieser Zusammenhang zwischen der Energie der 
detektierten Strahlung und der resultierenden Impulsamplitude mit Hilfe von Abbildung 24. 
Abb. 23:  
73Ta-M-Teilspektrum, differentiell 
aufgenommen bei  E0=30 keV. Diese 
Messweise verbessert gegenüber 
der integralen Methode das P/B-
Verhältnis und damit den Nachweis 
schwacher Linien. (vgl. Abb. 21 links)
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Abb. 24: Impulshöhe als Funktion der Strahlungsenergie. Rot dargestellt ist die 
Impulsamplitude für eine 1,5 keV-Strahlung. Ebenfalls eingezeichnet sind Dis-
kriminatorpositionen, wie sie für Messungen in erster Ordnung typisch sind. 
 
Bestimmt und überprüft wurden die Zählrohrparameter dadurch, dass ein mit konstanter 
Zählrohrspannung aufgenommenes Spektrum mit einem Referenzspektrum verglichen wurde, 
bei dem die Zählrohrspannung während der Spektrenaufnahme an die jeweils erfasste 
Strahlungsenergie angepasst wurde. Dazu wurde das Referenzspektrum in 3 Teilschritten 
erfasst und die Zählrohrspannung innerhalb jedes Teilspektrums an den Linien M3N5 (γ), 
M5N7 (α) und M5N3 (ζ) optimiert. Durch diese Methode wurde gewährleistet, dass das 
Impulshöhenmaximum über dem gesamten Spektralbereich bei annähernd konstanten 4 V lag. 
Für die anschließenden Messungen mit fixer Zählrohrspannung erfolgte nun eine Anpassung 
von Rauschschwelle und Fensterbreite dahingehend, dass die Unterschiede zum Referenz-
spektrum minimiert wurden. 
Für die Aufnahme der Röntgen-M-Spektren erwiesen sich daraufhin folgende Parameter als 
geeignet: In erster Beugungsordnung wurde die Rauschschwelle auf einen festen Wert von  
1,5 - 2 V gesetzt und eine Fensterbreite zwischen 4 und 5 V gewählt. Für die Messungen in 
zweiter Ordnung wurde eine etwas andere Einstellung verwendet. Um den Untergrund zu 
unterdrücken, der von Bremsstrahlung niedrigerer Energie herrührt (bei der Spektrenauf-
nahme in zweiter Ordnung wird zusätzlich Untergrundstrahlung halber Energie detektiert), 
wurde die Rauschschwelle auf 2,5 - 3 V angehoben und die Fensterbreite auf 2 bis 3 V ver-
ringert. Dadurch wurde in zweiter Ordnung ein deutlich höheres Linien/Untergrund-
Verhältnis erreicht als mit für die erste Ordnung optimierten Diskriminatoreinstellungen. 
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4.3 Probenelemente und Präparation 
4.3.1 Elektronenkonfiguration und Eigenschaften der Lanthanoide 
Die Elektronenkonfiguration der Lanthanoide ist durch die schrittweise Besetzung des         
4f-Niveaus gekennzeichnet, wobei die N-Schale auf die Maximalzahl von 32 Elektronen auf-
gefüllt wird. Wie Tabelle 3 zu entnehmen ist, wird das 4f-Niveau dabei erstmalig beim 
Element 58Ce besetzt und ist ab dem Element 70Yb mit 14 Elektronen (freies Atom) voll-
ständig gefüllt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 3: Elektronenkonfiguration der Lanthanoide als freie Atome sowie als Ionen in 
der Oxidationsstufe (OS) +3 [Sa03]. Über die Elemente 62….66 wird im Folgenden 
qualitativ vom mittleren Elementbereich gesprochen, darüber von den schweren, 
darunter von den leichten Lanthanoiden. 
 
Da mit dem 4f-Niveau eine innere Schale aufgefüllt wird, ändert ein neu hinzukommendes 
Elektron wenig an den chemischen Eigenschaften der Elemente. Demzufolge sind sich alle 
Lanthanoide untereinander sehr ähnlich. Dennoch kommt es mit steigender Ordnungszahl Z 
zu einigen kontinuierlichen Änderungen physikalisch/chemischer Parameter. Dazu zählen 
    Elektronenkonfiguration 
Ordnungszahl Z Elementname Symbol
freies Atom Ion; OS +3 
     
57 Lanthan La     5d16s2 4f0 
58 Cer Ce     4f15d16s2 4f1 
59 Praseodym Pr     4f36s2 4f2 
60 Neodym Nd     4f46s2 4f3 
61 Promethium Pm     4f56s2 4f4 
62 Samarium Sm     4f66s2 4f5 
63 Europium Eu     4f76s2 4f6 
64 Gadolinium Gd     4f75d16s2 4f7 
65 Terbium Tb     4f96s2 4f8 
66 Dysprosium Dy     4f106s2 4f9 
67 Holmium Ho     4f116s2 4f10 
68 Erbium Er     4f126s2 4f11 
69 Thulium Tm     4f136s2 4f12 
70 Ytterbium Yb     4f146s2 4f13 
71 Lutetium Lu     4f145d16s2 4f14 
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zum Beispiel Dichte, Schmelzpunkt sowie Atom- und, in Verbindungen, die Ionenradien 
(Lanthanoiden-Kontraktion). Abweichungen von dieser Kontinuität der Eigenschaftsänderung 
zeigen jene Elemente, bei denen das 4f-Niveau entweder leer (4f0), halb- (4f7) oder vollbesetzt 
(4f14) ist. Diese Besetzungen stellen eine gegenüber den anderen möglichen Zuständen 
stabilere Elektronenkonfiguration dar. So zeigen die Elemente 63Eu und 70Yb hinsichtlich 
Dichte und Schmelzpunkt Minima, jedoch Maxima bei den Metallatomradien. Im 
metallischen Zustand tragen die Lanthanoidatome im Normalfall drei Elektronen zum 
Elektronengas des Metallgitters bei, die Europium- und Ytterbiumatome jedoch nur zwei. 
Dadurch erreichen sie die stabile 4f7- bzw. 4f14-Konfiguration.  
Alle Elemente der 3. Nebengruppe zeigen eine große chemische Affinität zum Sauerstoff, was 
auf den ausgesprochen elektropositiven Charakter dieser Elemente in Verbindungen und die 
damit verbundenen hohen Bildungsenthalpien der Oxide zurückzuführen ist. Die Standard-
potentiale Me/Me3+ der Lanthanoide sinken von rund -2,45 V beim Cer auf -2,25 V beim 
Lutetium. Sie sind damit stark negativ, die Elemente stellen kräftige Reduktionsmittel dar. An 
Luft laufen die reinen, silberglänzenden Metalle schnell an (vgl. Abschn. 4.3.3) und werden 
von einer Oxidschicht überzogen. Die häufigste und für alle Lanthanoide bekannte 
Oxidationsstufe ist +3. Um den jeweils stabileren Zustand der 4f Halb- (des Europiums) oder 
Vollbesetzung (des Ytterbiums), bzw. die Konfiguration des Lanthans ohne 4f-Elektronen 
einzunehmen, können einige Elemente eine von +3 abweichende Oxidationsstufe einnehmen. 
Bekannt sind die weiteren Oxidationsstufen +2, die z.B. bei den Elementen 62Sm oder 69Tm 
(leichtere Nachbarelemente von 63Eu bzw. 70Yb) auftritt, sowie +4, die von den Elementen 
58Ce oder 65Tb (schwerere Nachbarelemente von 57La bzw. 63Eu) eingenommen werden kann. 
Detailliertere Informationen hinsichtlich der elektronischen Struktur der Lanthanoide findet 
man in „Modern Aspects of Rare Earths and their Complexes“ von V.S. Sastri et al. [Sa03]. 
Allgemeines zu den physikalisch/chemischen Eigenschaften ist im Lehrbuch „Anorganische 
Chemie“ von Erwin Riedel beschrieben [Ri94]. 
Der Zusammenhang zwischen der Ordnungszahl und dem jeweiligen 4f-Zustand sollte sich 
auch in den charakteristischen M-Spektren dieser Elementgruppe widerspiegeln. Betroffen 
wären primär die Emissionslinien M5N7 (α) und M4N6 (β), die aus Übergängen mit 
Beteiligung des 4f-Niveaus resultieren. Stehen infolge der mit der Ordnungszahl fort-
schreitenden Besetzung mehr Spenderelektronen für diese beiden Übergänge zur Verfügung, 
steigt damit die Übergangswahrscheinlichkeit, was sich in einer Zunahme der Intensität 
äußern sollte. Gleichzeitig ist bei konkurrierenden Übergängen, wie M5N3 (ζ), eine Abnahme 
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der Intensität denkbar, da die M5-Initialvakanz dieser Linie zunehmend mit 4f- anstelle der 
4p-Elektronen gefüllt wird. 
Aus Tabelle 3 ist zu entnehmen, dass die Anzahl der 4f-Elektronen im Falle der freien Atome 
(Oxidationsstufe: 0) sich partiell von derjenigen der Ionen im Oxid (OS: +3) unterscheidet. 
Als eine Folge dieses Umstandes könnte man Differenzen erwarten; je nachdem ob den 
Messungen oxidische oder metallische Messproben zugrunde lagen. Von Fischer & Baun 
[FB67] wurden diesbezügliche Einflüsse bei den Elementen Ytterbium (Z=70) und Europium 
(Z=63) in Form von Abweichungen der Linienlage von M5N7 (α) zwischen Oxid und Metall 
beobachtet. Die Autoren erklärten dieses Verhalten mit dem jeweils zur stabileren Halb- bzw. 
Vollauffüllung fehlenden Elektron dieser beiden Elemente in ihrer oxidischen Form. 
 
4.3.2 Probenpräparation 
Um eventuelle Einflüsse der chemischen Umgebung auf die M-Spektren der Lanthanoide zu 
untersuchen, wurden diese sowohl an Metallen, als auch an den entsprechenden Oxiden 
aufgenommen. Ausnahmen bildeten die Elemente 57La, 58Ce und 63Eu, sowie die leichteren 
Anschlusselemente 55Cs und 56Ba, da hier keine metallischen Proben zur Verfügung standen 
bzw. eine Präparation dieser in einer Form „frei“ von Sauerstoff nicht möglich war.  
Metallische Proben mit einer nominellen Reinheit von 99,9% wurden in Stab- oder Barren-
form vom Zulieferer Alfa-Aesar bezogen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 25: Unter Schutzgas (Ar) verpackte metallische Lanthanoidproben von Alfa-Aesar    
               (links) und für die Analyse vorbereitete, polierte Präparate (rechts). 
 
Vorbereitend wurden die Metalle mittels eines Phthalat-Heißklebers auf geeigneten Proben-
haltern fixiert und erhielten, um definierte Messbedingungen zu gewährleisten, eine Ober-
flächenpolitur. Unmittelbar vor jeder Analyse wurde an einem lokalen Bereich der polierten 
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Abb. 26:  
In Aluminiumröhrchen gepresste und 
mit Kohlenstoff bedampfte Oxidproben 
im Probenhalter.  
Fläche mit einem Mikroskalpell die oberste Materialschicht abgetragen, um Oberflächen-
oxide weitestgehend zu entfernen. Dabei eventuell induzierte Verunreinigungen, wie z.B. 
Legierungselemente des Klingenstahls, wurden nicht nachgewiesen. Die Zeitdifferenz 
zwischen diesem Präparationsschritt und der Überführung der Probe in den Mikroanalysator 
(Evakuierung der Schleuse) betrug weniger als 30 Sekunden. Alternativ wurde auch eine 
Präparation der Metalle unter inerten Atmosphärenbedingungen in einer Glove-Box getestet, 
die aber keine messbaren Vorteile erkennen ließ. 
Die Spektrometrie an den Oxiden erfolgte bis auf 58Ce (CeO2; OS +4) an den dreiwertigen 
Oxiden. Die Materialien wurden von verschiedenen Anbietern bezogen, darunter Chempur, 
Merck, Fluka und Ventron. Die Reinheit betrug auch hier 99,9%. Die pulverförmigen Proben 
wurden für die Analyse mit Hilfe einer Handpresse in Aluminiumröhrchen (Ø ≈  4 mm) 
gepresst (Abb. 26). Neben der Formstabilität der Pulverproben konnte mit diesem Verfahren 
auch eine höhere Kompaktheit sowie eine definiertere Probenoberfläche realisiert werden. 
Um Aufladungseffekte während der Elektronenbestrahlung zu vermeiden, wurden die ge-
pressten Oxidproben im Anschluss mit einer leitfähigen, etwa 10 bis 20 nm dicken Kohlen-
stoffschicht bedampft. Zusätzlich sind Probenoberfläche und Röhrchenwand mit Leitsilber 
kontaktiert worden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die M-Spektren der Elemente Cäsium und Barium wurden an den jeweiligen, sorgfältig 
getrockneten, Chloriden (Merck) aufgenommen. Die Oxide erwiesen sich hier als nachteilig, 
da die charakteristischen M-Linien dieser Elemente energetisch dicht oberhalb der O-K- 
Kante (55Cs-Mζ: 565 eV; Ec(O-K): 530 eV) liegen und demzufolge im Oxid einer starken 
Absorption unterliegen. Die Chloride wurden analog den Oxiden in Aluminiumröhrchen 
gepresst und ebenfalls mit einer Kohlenstoffschicht versehen.  
Probenhalter 
Al-Röhrchen mit Pulverproben
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Aus identischen Gründen wie beim Cäsium und beim Barium wurde auch das Element 
Lanthan nicht am Oxid untersucht. Hier wurde für die Spektrometrie ein unbedampfter LaB6-
Einkristall verwendet (LaB6-Emitter; JEOL). 
Das Element 63Eu stand in metallischer Form nicht zur Verfügung. Es wurde sowohl in der 
Form EuF3 (ASTIMEX-Standard) als auch als Oxid (Eu2O3) untersucht. In beiden Fällen war 
die Oberfläche mit Kohlenstoff bedampft worden. 
 
4.3.3 Abschätzung eventueller Probenreaktionen  
Bereits hingewiesen wurde auf die Reaktionsfreudigkeit der Lanthanoide. Deshalb wurde auf 
die Charakterisierung des Probenzustandes vor und während der Spektrometrie besonderer 
Wert gelegt.  
Der Oxidationsgrad frisch präparierter Metalle unmittelbar nach dem Einschleusen in die 
Mikrosonde wurde mittels energiedispersiver Spektrometrie (EDS) untersucht. Dazu wurden 
zunächst Spektren mit niedriger Anregungsenergie E0 an den Metallen aufgenommen und mit 
denjenigen der jeweiligen Oxide verglichen. Abb. 27 zeigt am Beispiel des Elementes 70Yb 
derartige Spektren, die bei E0=5 keV am reinen Metall sowie unter identischen Anregungsbe-
dingungen an einer Yb2O3-Probe gemessen wurden. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde der 
Untergrund beider Spektren normiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 27: ED-Spektren, aufgenommen bei E0=5 keV an frisch präpariertem Metall (blau) 
sowie am Oxid (rot). Die 8O-Kα-Linie im Metallspektrum ist gegenüber dem Oxid 
deutlich niedriger. Der 6C-Kα-Peak der Oxidprobe resultiert primär aus der Kohlen-
stoff-Aufdampfschicht. 
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Verglichen mit der 8O-Kα-Linie im Oxidspektrum ist am Metall nur ein sehr schwaches 
Sauerstoffsignal erkennbar. Dieses rührt aus Beiträgen des Polymer-Eintrittsfensters des ver-
wendeten Si(Li)-Spektrometers her, die um den Anteil der aus einer dünnen Oxidhaut 
stammenden 8O-Kα-Emission erhöht werden [We06]. Dass der Anteil der Oxidhaut nur 
gering ist, lässt sich zunächst auf der Basis des k-Wertes (vgl. Abschnitt 6.4) prüfen. Bildet 
man das Intensitätsverhältnis der unaufgelösten Mα,β-Linien von Oxid- und Metallspektrum 
I(Mα,β)Oxid/I(Mα,β)Metall, kann dies als Maß für die Konzentration von Ytterbium im Yb2O3 
herangezogen werden [Ca51]. Diese Methode führt unkorrigiert zu einem Resultat von rund         
80 wt% Yb, also einem etwas zu niedrigen Wert (Yb2O3: 88 wt% Yb, 12 wt% O). Hauptur-
sache für diese Differenz ist ein Signaldefizit des am Oxid aufgenommenen Spektrums, 
verursacht sowohl durch die Kohlenstoffbedampfung als auch die nicht kompakte Form der 
zugrunde liegenden Messprobe. 
Eine weitere Möglichkeit, die Oxidation der Metalloberfläche halbquantitativ abzuschätzen, 
basiert auf der Anregungstiefe z (vgl. Gl. 7). Berechnet man diese für O-Kα und eine An-
regungsenergie von E0=5 keV in Oxiden mit einer Dichte von etwa 6 g/cm³, gelangt man zu 
einem Wert von rund 100 nm. Unter Annahme einer Oxidschichtdicke am Metall von 100 nm 
müssten demnach die 8O-Kα-Linien des Metall- und des Oxidspektrums von vergleichbarer 
Höhe sein. Aus dem jedoch deutlich niedrigeren Sauerstoffsignal des Metallspektrums in 
Abb. 27 lässt sich auf dieser Basis schlussfolgern, dass die tatsächlich am Metall vorhandene 
Oxidschicht um ein Vielfaches geringer sein muss. Als realistisches Maß könnte hier etwa 
1/10 der Anregungstiefe im Oxid angenommen werden. 
Um abzusichern, dass sich oxidiertes Material nur in einer dünnen Oberflächenschicht der 
metallischen Probe befindet, sind ergänzende Messungen bei verschiedenen Anregungs-
energien (10, 15 und 20 keV) durchgeführt worden. Auf diese Weise wird das Wechsel-
wirkungsvolumen der anregenden Elektronen in tiefere und damit zunehmend sauerstoff-
ärmere Materialregionen verlagert. Verglichen mit dem in Abbildung 27 gezeigten 5 keV-
Metallspektrum führte der Übergang zu E0=10 keV zu einem geringfügigen Rückgang der 
Sauerstoffintensität. Noch höhere Anregungsenergien ergaben keine weitere nennenswerte 
Änderung. Die Form des bei E0 ≥ 10 keV verbleibenden O-Restsignals entspricht derjenigen, 
die auch an nahezu sauerstofffreien Materialien ähnlicher Ordnungszahl, wie z.B. 79Au, 
erhalten wird. Sie spiegelt hauptsächlich die Transmissionscharakteristik des MOXTEK-
Eintrittsfensters am ED-Spektrometer wider [Mo95]. 
Das gezeigte Beispielspektrum des 70Yb-Metalls in Abbildung 27 repräsentiert den Zustand 
der Messprobe vor der eigentlichen wellenlängendispersiven Spektrenaufnahme. Im Ab-
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schnitt 4.1.2 wurde bereits im Zusammenhang mit den Anforderungen an die Konstanz der 
Messbedingungen darauf hingewiesen, dass die Akkumulation vollständiger M-Spektren mit 
Kristallspektrometern zeitintensiv ist. Darüber hinaus ist aufgrund der hohen Sondenströme 
von bis zu 2 µA die Probenbelastung in der wellenlängendispersiven Spektrometrie um ein 
Vielfaches höher als bei energiedispersiven Messungen, bei denen mit Strömen der Größen-
ordnung nA gearbeitet wird. In der Folge besteht die Gefahr von Probenveränderungen 
während der Spektrenaufnahme. Wie sich diese auf die Spektrometrie auswirken können, 
wird anhand von Abbildung 27b in einer Arbeit von Labar & Salter deutlich [LS91], in der 
die Autoren wellenlängendispersiv die M-Spektren von Lanthanoidmetallen untersuchten. Der 
hier gezeigte Wert für das Intensitätsverhältnis Mζ/Mα des Elementes 57La wird deutlich zu 
niedrig angegeben. Dieses Resultat steht sowohl im Gegensatz zur Systematik der weiteren 
hier gezeigten Intensitätsverhältnisse, als auch zu den Ergebnissen anderer Autoren [WD04]. 
Eine Erklärung für diese Diskrepanz könnte darin bestehen, dass sich das der Messung 
zugrunde liegende Lanthanmetall zwischen der Erfassung der Mα-Linie und der später 
aufgenommenen Mζ-Linie zum Beispiel durch Oberflächenoxidation verändert hat. Eine 
Konsequenz wäre dann, dass die Mζ-Emission aus einem, verglichen mit dem Probenzustand 
bei der Erfassung von Mα, sauerstoffreicheren und entsprechend lanthanärmeren Proben-
volumen stammt und demzufolge weniger intensiv ist. 
Potentielle Probenveränderungen während der Spektrenakkumulation wurden in der 
vorliegenden Arbeit abgeschätzt, indem unter realen Messbedingungen die Intensitäten       
der Linien 8O-Kα und 6C-Kα als Funktion der Bestrahlungsdauer aufgenommen wurden. 
Abbildung 28 zeigt das Resultat einer solchen Messung, die über einen Zeitraum von einer 
Stunde erfolgte. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 28:  
An einer metallischen 
Yb-Probe aufgenommene 
Intensität von O-Kα und 
C-Kα als Funktion der 
Bestrahlzeit.  
Eine signifikante Oxi-
dation des Metalls ist 
nicht zu beobachten. 
 
E0= 20 keV, IP= 1,5 µA,  
Strahlaufweitung = 100 µm
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Aus der Tatsache, dass die Intensität der 8O-Kα-Emission während der Bestrahlung mit       
20 keV-Elektronen über den gesamten Messzeitraum nahezu konstant blieb, lässt sich 
schlussfolgern, dass es an der Messstelle nur zu geringfügigen Oxidationsvorgängen 
gekommen ist.  
Einen sichtbaren Anstieg der Intensität zeigt das 6C-Kα-Signal, das aus der fortschreitenden 
Kontamination der Probenoberfläche mit Kohlenstoff resultiert. Diese Kontamination entsteht 
durch die Aufspaltung von adsorbierten Kohlenwasserstoffmolekülen (meist eine Folge der 
verwendeten Vakuumöle) am Ort der Elektronenbestrahlung und kann zu einer Schwächung 
der detektierten Röntgenintensitäten führen [Re93]. Um den Einfluss dieser Vorgänge besser 
beurteilen zu können, wurden vor und nach dem Versuch wiederum energiedispersive 
Spektren aufgenommen. Diese sind, um die Oberflächenempfindlichkeit zu erhöhen, nicht mit 
20 keV, sondern mit einer Anregungsenergie von E0=5 keV erfasst worden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 29: Vergleich von 5 keV-ED-Spektren, aufgenommen vor (blau) und nach (rot) 
einem 60minütigen Beschuss mit 20 keV-Elektronen (vgl. Abb. 28). 
 
Die in Abbildung 29 vergleichend dargestellten Spektren machen die Probenveränderungen 
am Bestrahlort deutlich. Gegenüber dem Zustand vor der Elektronenbestrahlung ist ein leicht 
erhöhtes Sauerstoffsignal sowie, anhand der höheren 6C-Kα-Linie, die Ausbildung einer 
Kontaminationsschicht erkennbar. Ein resultierender Einfluss auf die dargestellten 70Yb-M- 
Linien M5N3 (ζ), M3N5 (γ) und M2N4 in Form eines Intensitätsdefizites ist nicht erkennbar; 
bei zunehmender Messdauer jedoch nicht auszuschließen. Bei der Akkumulation voll-
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ständiger M-Spektren wurde, um derartige Einflüsse zu minimieren, während der Spektren-
aufnahme der Bestrahlort auf der Messprobe in bestimmten Zeitintervallen gewechselt.  
Ähnlich unproblematisch gestalteten sich die Messungen am LaB6-Kristall, der für die 
Untersuchung des Lanthan-M-Spektrums verwendet wurde. Bis auf die Kontamination mit 
Kohlenstoff, wie sie auch bei den Metallen beobachtet wurde, waren an dieser Messprobe 
keine Veränderungen im Bestrahlungszeitraum feststellbar. 
Demgegenüber kam es zu deutlichen Probenreaktionen an den Chloriden, die für die 
Spektrometrie an den Elementen Cäsium und Barium herangezogen wurden. Aufgrund der 
hygroskopischen Eigenschaften dieser Substanzen kam es, trotz vorangegangener sorg-
fältiger Trocknung, unter dem Elektronenstrahl zu Dekompositionsreaktionen. Diese könnten 
am Beispiel des CsCl wie folgt ablaufen: 
 
   CsCl + H2O → CsOH + HCl↑ 
 
Offenbar bestätigt wird diese Annahme, über die in ähnlicher Form bereits in früheren 
Arbeiten berichtet wurde [Si67], durch die Aufzeichnung der Strahlungsintensitäten von 17Cl- 
Kα sowie 8O-Kα über einen Zeitraum von einer Stunde.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 30: An einer unbedampften CsCl-Probe erzeugte Strahlungsintensität von 17Cl-Kα 
und 8O-Kα während einer einstündigen Elektronenbestrahlung (E0=5 keV, IP=1,5 µA, 
Strahldurchmesser 50 µm). Der unmittelbar einsetzende Verlust an Chlorintensität deutet 
auf die Zersetzungsreaktionen des Chlorides hin.  
 
Um den Beginn der Zersetzungsreaktion zeitlich hinauszuzögern, wurde die Oberfläche mit 
einer etwa 20 nm dicken Kohlenstoffschicht versehen. An den Chloriden ist eine Bedampfung 
zur Vermeidung von Aufladungseffekten normalerweise nicht notwendig, da diese über ein 
e-
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ausreichend hohes Ionenleitfähigkeitsvermögen verfügen. Das Ergebnis dieser Maßnahme 
hinsichtlich der Probenveränderung während der Messung ist in Abbildung 31 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 31: Wiederholung des in Abb. 30 gezeigten Experimentes unter identischen Mess-
bedingungen. Hier wurde allerdings die zugrunde liegende CsCl-Probe mit einer 20 nm 
dicken Kohlenstoffschicht passiviert. 
 
 
Durch das Aufbringen der Kohlenstoffschicht konnte offenbar eine gewisse Passivierung der 
Probenoberfläche erreicht werden, wie aus den in Abbildung 31 gezeigten Intensitäts-Zeit- 
Kurven hervorgeht. Der Beginn der Zersetzungsreaktion wurde hinausgezögert und Zähl-
ratenverluste sind nun erst nach einer Zeit von rund 25 Minuten erkennbar. Methodisch wurde 
dieses Ergebnis dahingehend genutzt, dass in einem Intervall von weniger als 25 min (typisch 
waren etwa 15 min) während der Spektrenaufnahme der Probenort gewechselt wurde.  
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
5.1 Linienenergien 
5.1.1 Allgemeines 
Die M-Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 sind in den Abbildungen A1 bis A16 des Anhanges 
gezeigt. Bis auf 55Cs, 56Ba, 57La und 63Eu wurden alle hier gezeigten Spektren an Metallen 
aufgenommen. Die Darstellung erfolgt auf der Energieskala in Elektronenvolt [eV]. Um die 
Sichtbarkeit schwacher Linien zu verbessern, sind die Spektren der Elemente Z ≥ 62 zu-
sätzlich mit gespreizter Ordinate dargestellt.  
 
Bei allen hier gezeigten Grafiken handelt es sich um Spektren, die mit E0=5 keV aufge-
nommen wurden. Hinsichtlich  des untersuchten Ordnungszahlbereiches stellt diese Anregungs-
bedingung einen guten Kompromiss zwischen geringer Selbstabsorption der erzeugten 
Strahlung im Probenmaterial und, vor allem für die schwereren Elemente, noch ausreichend 
hohem Überspannungsverhältnis U dar. Darüber hinaus werden im folgenden Text bestimmte 
Charakteristika anhand von Spektren diskutiert, die mit abweichenden Elektronenenergien 
aufgenommen wurden.  
 
Alle Linien innerhalb der Spektren sind nummeriert, beginnend mit der Linie niedrigster  
Energie. Abhängig von der Ordnungszahl Z ändern einzelne Linien ihre energetische Lage 
relativ zu anderen Linien im Spektrum. Ebenfalls treten Interferenzen auf. Deshalb sind die 
Zahlen nicht zwingend als Reihenfolge zu verstehen, sondern jede ist an eine bestimmte Linie 
gebunden. Die Korrelation zwischen Liniennummer und entsprechender Strahlung wird im 
laufenden Text (als Zahl vor der Linienbezeichnung oder verbal) bzw. komprimiert in Tabelle 
4 gegeben. Die ebenfalls in Tabelle 4 zusammengefassten Linienlagen wurden in den 
zugrunde liegenden Spektren mit Hilfe einer Peak-Identifikationsroutine bestimmt. Dabei 
wird ein Linienmarker im jeweiligen Peak auf dem Punkt höchster Intensität positioniert. Die 
Software berechnet nun anhand des aktuellen L-Wertes [mm] für diese Position und unter 
Einbeziehung von Kalibrierfaktoren (vgl. Abschnitt 4.2.1) die entsprechende Strahlungs-
energie [eV].  
 
Bei einer Reihe von Elementen wird für M5N7 (α) und M4N6 (β) auf die Angabe eines 
diskreten Energiewertes verzichtet und stattdessen ein Energiebereich angegeben. Grund 
hierfür ist der Umstand, dass sich Lage und Form dieser Linien durch den Einfluss anomaler, 
linientypischer Absorption als Funktion der Anregungsenergie E0 ändern. 
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5.1.2 Verbale Auswertung 
Das M-Emissionsspektrum des Elementes Cäsium mit der Ordnungszahl 55 ist in Abbildung 
32a gezeigt. Die Linie mit der niedrigsten Energie im Spektrum ist M5N3 (ζ), bezeichnet mit 
der Nummer 1. Im Zentralteil sind insbesondere die Linien 4 M5O3 bei 714 eV und 12 M4O2 
bei 726 eV erkennbar, die bei früheren energiedispersiven Untersuchungen energetisch nicht 
aufgelöst werden konnten. Den hochenergetischen Teil des Spektrums bilden die Linien M3N5 
(γ) mit der Nummer 8 sowie M2N4 mit der Nummer 10. Zusätzlich wurde eine Reihe 
schwacher Linien beobachtet. Dabei handelt es sich um die Linien 2 M4N3, 3 M3N1, 7 M2N1 
und 11 M1N3. Aufgrund ihrer geringen Intensität sind diese Linien in vorangegangenen 
energiedispersiven Arbeiten nicht identifiziert worden [We02].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 32a,b: M-Emissionsspektren der Elemente Cäsium und Barium. Die Korrelation 
zwischen Liniennummer und entsprechender Bezeichnung wird in Tabelle 4 gegeben. 
Beim Element 56Ba wird erstmals eine Mα,β-Emission beobachtet (Nr. 5, 6) [DW04]. 
 
In Abbildung 32b ist das Barium-M-Spektrum gezeigt. Der niederenergetische sowie auch  
der hochenergetische Teil dieses Spektrums ähneln demjenigen des Cäsiums. Deutliche 
Unterschiede zeigt hingegen der Zentralteil. Die mit 5 und 6 nummerierten Linien wurden als 
M5N7 (α) und M4N6 (β) identifiziert, über deren Existenz beim Barium in der Literatur erst in 
jüngerer Zeit berichtet wurde [DW04]. Die Mα-Linie mit einer Energie von etwa 785 eV 
überlagert im hier gezeigten 5 keV-Spektrum die Linie M4O2 mit der Nummer 12 bei 779 eV. 
Die eindeutige Zuordnung beider Linien wird erst durch den Vergleich von Spektren möglich, 
die bei verschiedenen Anregungsenergien aufgenommen wurden. Ein solcher Vergleich wird 
in Abb. 33 gegeben. Er zeigt darüber hinaus auch, dass am Barium die Linien 5 Mα und 6 Mβ 
bereits starker anomaler Absorption unterliegen (vgl. Abschnitt 5.3), wie sie für die Elemente 
der seltenen Erden typisch ist. Dadurch bedingt wird 4 M5O3 zur intensivsten Linie im  10  keV-
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Spektrum. Während sie außerdem bei einer festen Position verbleibt, sind 5 Mα und 6 Mβ in 
ihrer energetischen Lage verschoben. Als Konsequenz dieser Verschiebung ist die Linie 12 
M4O2 bei E0 ≥ 10 keV nachweisbar, während sie bei niedrigeren Anregungsenergien nicht von 
5 M5N7 (α) zu trennen ist.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 33: Vergleich des Zentralteils des Ba-M-Spektrums, aufgenommen bei E0=2,5 keV 
(rot) und 10 keV (blau). Im blauen Spektrum werden die Linien 5 Mα und 6 Mβ stark 
absorbiert und sind in ihrer Lage verschoben, während 4 M5O3 bei einer festen Position 
verbleibt. Nur bei E0=10 keV ist die Identifikation von 12 M4O2 möglich. 
 
Der Zentralteil des Lanthan-M-Spektrums, aufgenommen bei E0=2,5 keV ist in Abb. 34 mit 
einem 15 keV-Spektrum verglichen worden. Auch hier sind deutlich die Linien 5 M5N7 (α),   
6 M4N6 (β) und 4 M5O3 erkennbar. Wie bereits im Falle des Bariums wird die Linie 4 M5O3 
bei der Anregung mit 15 keV-Elektronen intensiver und verbleibt bei einer festen Position, 
während 5 Mα und 6 Mβ absorptionsbedingt in ihrer Intensität abnehmen und eine Lagever-
schiebung zu niedrigeren Energien hin beobachtet wird. Erst durch diese Verschiebung ist bei 
Anregung mit Elektronenenergien von über 10 keV die Linie 3 M3N1 als hochenergetische 
Schulter an 6 Mβ sichtbar und im gezeigten 15 keV-Spektrum bei 855 eV zweifelsfrei 
identifizierbar. Demgegenüber ist 3 M3N1 bei 2,5 keV vollständig von 6 Mβ überlagert (wie 
auch in dem in Abbildung A3 gezeigten 5 keV-Spektrum). 
Die am Cäsium sowie bei E0 ≥ 10 keV auch am Barium beobachtete Linie M4O2 mit der 
Nummer 12 konnte für die Elemente Z ≥ 57 nicht mehr nachgewiesen werden. Sie interferiert 
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bei den folgenden, schwereren Seltenerdelementen mit der zunehmend intensiver werdenden 
Mα,β-Emission. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 34: Vergleich des Zentralteils des La-M-Spektrums, aufgenommen bei E0=2,5 keV 
(rot) und E0=15 keV (blau). Analog dem Verhalten beim Barium kommt es zu einer      
E0-abhängigen Verschiebung der Linien 5 Mα und 6 Mβ. Die Linie 3 M3N1 ist nur bei 
Anregungsenergien von E0 ≥ 10 keV sichtbar. 
 
Die Linie M5O3 mit der Nummer 4 ist ebenfalls in den Lanthanoid-Spektren von Lábár & 
Salter in ihren Abb.1 ff. vorhanden [LS91]. Von diesen Autoren wurde sie jedoch nicht als 
separate Linie identifiziert. Stattdessen betrachteten sie M5O3 als niederenergetischen Aus-
läufer von M5N7 (α).  
Wie bereits 1967 von Fischer und Baun ausgeführt wurde, besitzt das Element Lanthan im 
unangeregten Grundzustand keine 4f-Elektronen [FB67]. Dementsprechend würde man bei 
diesem Element die Übergänge M5N7 und M4N6 und damit eine Emission von Mα- und Mβ- 
Strahlung nicht erwarten. Fischer und Baun erklärten deren Existenz deshalb als Konsequenz 
einer stimulierten Emission, bei der Elektronen während des Elektronenbeschusses in das 
leere 4f-Niveau angehoben werden. Diese stehen dann als Spenderelektronen für die Füllung 
einer M4,5-Vakanz zur Verfügung. Offensichtlich findet der gleiche Mechanismus bereits 
beim leichteren Element Barium statt und erklärt auch hier das Vorhandensein der Mα,β- 
Strahlung. 
Verglichen mit Lanthan sind im M-Spektrum des Elementes Cer mit der Ordnungszahl 58, 
gezeigt in Abbildung A4, die Linien 5 M5N7 (α) und 6 M4N6 (β) intensiver. Trotzdem bleibt 
M5O3 mit der Nummer 4 auch hier nachweisbar. Im Gegensatz zum Lanthan konnte jedoch 
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die Linie 3 M3N1 beim Cer nicht mehr beobachtet werden. Die mögliche Ursache dafür soll 
mit Hilfe der folgenden Grafik veranschaulicht werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 35: Energiedifferenz ∆E=E(Mα)-E(Mx) [eV] ausgewählter M-Linien zu M5N7 (α) 
als Funktion der Ordnungszahl Z. Abhängig von Z kommt es zu Interferenzen der Linie 
M3N1 mit M4N6 (β), M5N7 (α) und M5O3. Der schraffierte Bereich zeigt das Gebiet, in 
dem M3N1 nicht nachgewiesen werden konnte (Daten berechnet nach [Si67]). 
 
In Abbildung 35 sind die Energiedifferenzen der Linien 4 M5O3, 3 M3N1 und 6 M4N6 (β) zur 
Linie 5 M5N7 (α) als Funktion der Ordnungszahl Z dargestellt. Die Linienenergien bzw. 
Energiedifferenzen wurden, bis auf Mα,β der Elemente 56Ba und 57La, aus Bindungsenergien 
(K. Siegbahn [Si67]; vgl. Anlagenteil) abgeleitet. Die Breite der Fehlerbalken resultiert aus 
der von Siegbahn angegebenen Unsicherheit für seine Daten von etwa 2 eV. An jede Daten-
reihe ist eine lineare FIT-Funktion angepasst worden, mit deren Hilfe sich im gezeigten 
Ordnungszahlbereich die Tendenz beschreiben lässt. Aus der Grafik geht hervor, dass die 
Linie 4 M5O3 im Bereich 56 ≤ Z ≤ 71 einen konstanten Abstand von etwa 20 eV zu 5 Mα 
aufweist (trotzdem war aufgrund der intensiver werdenden Mα-Emission M5O3 ab Z > 64 nur 
in 2. Beugungsordnung nachweisbar). Demgegenüber fällt die Energie von 3 M3N1 relativ zu 
Mα mit steigender Ordnungszahl. Der Tendenz folgend liegt M3N1 bei den Elementen 56Ba 
und 57La auf der hochenergetischen Seite von 6 M4N6 (β), was die Spektren dieser Elemente 
(bei Lanthan ab E0 ≥ 10 keV) bestätigen. Ab dem Element Cer mit der Ordnungszahl 58 
kommt es zur vollständigen Überlagerung mit 6 Mβ und mit weiter zunehmender Ordnungs-
zahl nacheinander zur Interferenz mit 5 M5N7 (α) und 4 M5O3. Sicher nachweisbar sein sollte 
M3N1 Abbildung 35 folgend wieder für die Elemente Z ≥ 66, hier auf der niederenergetischen 
Seite von Mα. Die Abbildungen 36a und 36b bestätigen diese Annahme. Die hier gezeigten 
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Teilspektren der Elemente Dysprosium und Holmium (Z=66 und 67) wurden, um die 
Spektrometerauflösung zu erhöhen, in zweiter Beugungsordnung aufgenommen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 36a, b: Zentralteil der M-Spektren von  Dysprosium (a)  und  Holmium (b), aufge-
nommen bei E0=10 keV in zweiter Beugungsordnung. Die Ordinaten sind um den 
Faktor 2 gespreizt. Während beim 66Dy 3 M3N1 als niederenergetischer Ausläufer an     
4 M5O3 erscheint, ist diese Linie beim 67Ho sicher getrennt.  
 
Ein ähnliches Verhalten wie das von 3 M3N1 lässt sich auch für die sehr schwache Linie         
9 M3O1 beobachten. Im Spektrum des Elementes Praseodym (Z=59), gezeigt in Abbildung 
A5, wird diese Linie erstmals als niederenergetische Schulter an 10 M2N4 erkennbar. Analog 
M3N1 variiert mit der Ordnungszahl Z auch die Position von M3O1 relativ zu weiteren Linien 
im Spektrum. Durch die mit sinkender Ordnungszahl abnehmende Energiedifferenz ∆E zu      
10 M2N4 kommt es zur Interferenz mit dieser Linie für die Elemente Z < 66. Eine Trennung in 
zweiter Beugungsordnung ist theoretisch möglich. Jedoch bedingt durch den Verlust an 
Strahlungsintensität, die die Spektrometrie in höherer Ordnung mit sich bringt, ist eine sichere 
Bestimmung der energetischen Lage nicht mehr möglich. Daten zu dieser Linie sind in 
Tabelle 4 deshalb erst ab dem Element Dysprosium mit der Ordnungszahl 66 verzeichnet.  
 
Der in den Abbildungen 36a,b sichtbare Peak 5* stellt keine separate Emissionslinie dar 
sondern ist eine Folge anomaler Absorption, wie sie bereits in Form E0-abhängiger 
Linienlagen bei den Elementen 56Ba und 57La beobachtet wurde. Deren Einfluss auf die 
Emissionsspektren nimmt mit der Ordnungszahl ab. Offensichtlich wird dies besonders bei 
den schweren Lanthanoiden. Während bei den Elementen 67Ho und 68Er bei einer Erhöhung 
von E0=3 keV auf 25 keV noch eine absorptionsbedingte Linienverschiebung von Mα um 
etwa  6 eV zu höheren Energien hin festgestellt wurde, zeigt das Element 69Tm nur noch eine 
Energiedifferenz von maximal 4 eV. Am folgenden, schwereren Element 70Yb ist, wie auch 
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am 71Lu, dagegen keine Linienverschiebung mehr beobachtet worden. Einen entsprechenden 
Vergleich der Nachbarelemente Thulium und Ytterbium gibt Abbildung 37. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei einer Reihe von Elementen kam es durch Verunreinigungen der zugrunde liegenden 
Messproben zu Schwierigkeiten, sämtliche Linien nachzuweisen. So finden sich im Spektrum 
des Elementes 66Dy sowohl die Si-Kα Linie (1740 eV) als auch die Mα,β-Linien des 
Elementes 73Ta (Ta-Mα: 1710 eV), was dazu führte, dass die Linie 11 M1N3 hier nicht 
beobachtet werden konnte. Spuren von Silizium befanden sich ebenfalls in den Messproben 
der Elemente 68Er und 69Tm, was die Lagebestimmung der Erbiumlinie 9 M3O1 erschwerte. 
Im Falle des 71Lu, das wie bereits das Dysprosium mit Tantal verunreinigt war, konnte 
aufgrund der Ta-Mα,β-Emission die Linie 7 M2N1 nicht nachgewiesen werden. Der Nachweis 
solcher Linien, die an den Metallen nicht gefunden wurden, erfolgte an den jeweiligen 
Oxiden, da sich diese als frei von messbaren Verunreinigungen erwiesen. 
 
Abb. 37 a,b: Zentralteil der 
M-Spektren von Thulium 
und Ytterbium (b), jeweils 
aufgenommen bei 3 keV und
25 keV in zweiter Beugungs-
ordnung. Nur beim Tm sind 
eine Linienverschiebung von 
M5N7 (α) und die Struktur 
5* erkennbar. 
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5.1.3 Zusammenfassung Linienlagen - 
         Vergleich mit der Datenbasis von J.A. Bearden 
In den folgenden Tabellen 4a bis 4d sind die identifizierten M-Linien der untersuchten 
Elemente mit den entsprechenden, experimentell bestimmten Linienlagen [eV] zusammen- 
gefasst. Für Mα,β wurden partiell Energiebereiche angegeben. Hervorgehoben ist hierbei 
jeweils die Energie, die unter absorptionsarmen Anregungsbedingungen bei E0=2,5 keV bzw. 
3 keV gefunden wurde. Weiterhin wird in den Tabellen die Korrelation zwischen den in den 
Spektren verwendeten Liniennummern und der entsprechenden Linienbezeichnung ange-
geben. Neben der neueren IUPAC-Nomenklatur ist nachstehend in Klammern auch die 
klassische Bezeichnung nach M. Siegbahn vermerkt [Si23]. Unter jeder Tabelle werden 
Anmerkungen zu einzelnen Linien (* -Symbol; Liniennummer in Klammern) gegeben. 
Den Ergebnissen dieser Arbeit gegenübergestellt sind die Angaben, die in der etablierten 
Datensammlung von J.A. Bearden für die jeweiligen Elemente tabelliert wurden [Be67].  
 
Cäsium 
(55Cs) 
Barium 
(56Ba) 
Lanthan 
(57La) 
Cer 
(58Ce) Nr. Bezeichnung 
[Be67] diese Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67] 
diese 
Arbeit 
1 M5N3 (ζ) - 565 601 601 638 638 676 675 
2 M4N3 - 579 - 617 - 654 - 693 
3 M3N1 - 766 - 807 - 855 - * 
4 M5O3 - 714 765 765 - 811 862 862 
5 M5N7 (α) - * - 778 -784 
833 828 -
833 883 
877-
880 
6 M4N6 (β) - * - 791 -799 
854 845 -
850 902 899 
7 M2N1 - 836 - 884 - 931 - 982 
8 M3N5 (γ) - 922 973 971 1027 1023 1074,9 1074 
9 M3O1 - * - * - * - * 
10 M2N4 - 987 - 1043 - 1101 - 1159 
11 M1N3 - 1052 - 1113 - 1171 - 1228 
12 M4O2 - 726 779 779 - * - * 
 
Tabelle 4a: M-Linien und Linienenergien [eV] der Elemente 55 ≤ Z ≤ 58. 
 
* Anmerkung: 
(3)  M3N1 wird für die Elemente Z ≥ 57 von M4N6 (β) überlagert; beim Lanthan ist 
die Linie nur bei höheren Anregungsenergien nachweisbar 
(5,6) Mα,β wird für 55Cs noch nicht beobachtet  
(9) M3O1 wird für die Elemente Z < 66 von M2N4 überlagert 
(12)  M4O2 wird für die Elemente Z ≥ 56 von M5N7 (α) überlagert 
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Praseodym 
(59Pr) 
Neodym 
(60Nd) 
Samarium 
(62Sm) 
Europium 
(63Eu) Nr. Bezeichnung 
[Be67] diese Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67] 
diese 
Arbeit 
1 M5N3 (ζ) 714 713 753 752 831 831 872 872 
2 M4N3 - 732 - 773 - 856 - 897 
3 M3N1 - * - * - * - * 
4 M5O3 - 907 - 956 - 1059 - 1108 
5 M5N7 (α) 929,2 927 - 930 978 
979-
984 1081 
1080-
1084 1131 
1132-
1135 
6 M4N6 (β) 950 947-949 997 
1000-
1003 1099,8 1101 1153,3 1153 
7 M2N1 - 1034 - 1087 - 1196 - 1251 
8 M3N5 (γ) 1127,3 1127 1180 1180 1291 1290 1346 1346 
9 M3O1 - * - * - * - * 
10 M2N4 - 1220 - 1283 - 1410 - 1475 
11 M1N3 - 1291 - 1354 - 1482 - 1543 
 
Tabelle 4b: M-Linien und Linienenergien [eV] der Elemente 59 ≤ Z ≤ 63. 
 
 
*Anmerkung: 
(3)  M3N1 wird für die Elemente Z > 57 von M4N6 (β) überlagert 
(9)  M3O1 wird für die Elemente Z < 66 von M2N4 überlagert 
 
 
Gadolinium 
(64Gd) 
Terbium 
(65Tb) 
Dysprosium 
(66Dy) 
Holmium 
(67Ho) Nr. Bezeichnung 
[Be67] diese Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67] 
diese 
Arbeit 
1 M5N3 (ζ) 914 914 955 958 998 1001 1045 1045 
2 M4N3 - 942 - 990 - 1036 - 1084 
3 M3N1* - * - * - 1260 - 1312 
4 M5O3 * - 1166 - 1219 - 1274 - 1330 
5 M5N7 (α) 1185 1184-1188 
1240 1238-
1245 
1293 1295-
1300 1348 
1351-
1357 
6 M4N6 (β) 1209,1 1210 1266,1 1267 1325 1326 1383 1385 
7 M2N1 - 1310 - 1372 - 1430 - 1493 
8 M3N5 (γ) 1402 1403 1461 1462 1522 1521 1576 1581 
9 M3O1 - * - * - 1634 - 1695 
10 M2N4 - 1544 - 1613 - 1683 - 1755 
11 M1N3 - 1611 - 1679 - 1748* - 1821 
 
Tabelle 4c: M-Linien und Linienenergien [eV] der Elemente 64 ≤ Z ≤ 67. 
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*Anmerkung: 
(3)  M3N1 wird für die Elemente Z > 57 von M4N6 (β) bzw. M5O3 überlagert; 
Nachweis für Z=66, 67 nur in 2. Beugungsordnung 
(4) M5O3 wurde für die Elemente Z > 64 in 2. Ordnung bestimmt 
(9)   M3O1 wird für die Elemente Z < 66 von M2N4 überlagert 
(11) M1N3 durch Spuren von 14Si und 73Ta am Metall nicht sicher identifizierbar; 
Linienlagen wurden hier am entsprechenden Oxid bestimmt 
 
Erbium  
(68Er) 
Thulium 
(69Tm) 
Ytterbium 
(70Yb) 
Lutetium 
(71Lu) Nr. Bezeichnung 
[Be67] diese Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67]
diese 
Arbeit [Be67] 
diese 
Arbeit 
1 M5N3 (ζ) 1090,1 1091 - 1137 1183 1183 - 1231 
2 M4N3 - 1133 - 1183 - 1231 - 1283 
3 M3N1 - 1364 - 1415 1464 1468 - 1521 
4 M5O3 - 1386 - 1444 - 1499 - 1564 
5 M5N7 (α) 1406 1407-1413 
1462 1465-
1470 1521,4 1522 1581,3 1583 
6 M4N6 (β) 1443 1445 1503 1507 1567,5 1568 1631,2 1633 
7 M2N1 - 1557 - 1624 - 1689 - 1758* 
8 M3N5 (γ) 1643 1642 - 1704 1765 1766 1832 1830 
9 M3O1 - 1763* - 1829 - 1893 - 1970 
10 M2N4 1632 ! 1830 - 1902 - 1978 - 2059 
11 M1N3 - 1900 - 1975 - 2050 - 2131 
 
Tabelle 4d: M-Linien und Linienenergien [eV] der Elemente 68 ≤ Z ≤ 71. 
 
*Anmerkung: 
(7) M2N1 durch Spuren von 73Ta im Metall nicht nachweisbar, der angegebene Wert 
wurde am Oxid bestimmt 
(9) M3O1 durch Silizium-Verunreinigung am Metall nicht nachweisbar; Linienlage wurde 
am Oxid bestimmt 
 
Die in den Tabellen 4a bis 4d zusammengestellten Daten zeigen, dass die M-Spektren der 
Seltenerdelemente, sowie auch die der leichteren Anschlusselemente Cäsium und Barium, aus 
wesentlich mehr Linien bestehen, als in der klassischen Datensammlung von J.A. Bearden 
enthalten sind. Inklusive der Elemente 55Cs und 56Ba wurden in der vorliegenden Arbeit mehr 
als 150 Linien identifiziert, von denen vorher nur 60 bekannt waren. Für das Element Cäsium 
existierte bislang überhaupt kein Datenmaterial. Hier wurden von uns insgesamt 9 M-Linien 
nachgewiesen, was den Angaben früherer Autoren grundlegend widerspricht [Co80]. Beim 
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Barium wurde erstmals eine Mα,β-Emission beobachtet [DW04]. Bekannt war die Existenz 
dieser Linien bis dato erst ab dem Element Lanthan. Damit konnten für Barium insgesamt 11 
M-Linien nachgewiesen werden, von denen in den Tabellen von Bearden nur 4 zu finden 
sind. Immerhin 5 Linien werden hier für Cer angegeben. Dieses Element ist das einzige der 
seltenen Erden, für das von Bearden die Linie M5O3 tabelliert worden ist. Ein Resultat der 
vorliegenden Arbeit ist, dass die Linie M5O3 bei allen Elementen zwischen 55Cs und 71Lu 
vorhanden ist.  
Für die folgenden, schwereren Elemente gibt Bearden zwischen 2 und 5 M-Linien an. Nur 2 
Linien findet man für das Element Thulium, gerade 3 für Lutetium. Beim Element Erbium 
sind 5 Linien verzeichnet. Nur hier vermerkt er einen (falschen; vgl. 5.1.4) Wert für die Linie 
M2N4. Ebenfalls 5 Linien tabelliert Bearden für Ytterbium. Darunter ist erstmals die Linie 
M3N1, für die bei den leichteren Elementen keine Angaben gemacht werden. 
Ausgehend von der Überlegung, dass mit steigender Ordnungszahl Z die Elektronenbesetzung 
zunimmt, erwartet man bei den schwereren Elementen auch eine zunehmende Komplexität 
der Röntgenspektren und eine entsprechend höhere Anzahl von M-Linien. Diesbezüglich 
erscheinen die tabellierten Daten wenig konsistent, da sich im Bereich der seltenen Erden, 
verglichen sowohl mit den leichteren als auch mit den schwereren Nachbarelementen, eine 
auffallende Linienarmut zeigt. Demgegenüber entsprechen die Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit dieser Erwartung, wie Abbildung 38 veranschaulichen soll. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 38: Qualitative Gegenüberstellung der von Bearden tabellierten Daten mit den 
Resultaten der vorliegenden Arbeit. Es wurden über 150 M-Linien gefunden, von denen 
bislang im Elementbereich 55 ≤ Z ≤ 71 nur 60 bekannt waren.  
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5.1.4 Zur Präzision und Konsistenz der Liniendaten 
Die Messgenauigkeit des wellenlängendispersiven Röntgenspektrometers wurde beurteilt, 
indem mit dem Spektrometer im kalibrierten Zustand (vgl. Abschnitt 4.2.1) verschiedene 
Röntgenlinien bekannter Strahlungsenergie gemessen wurden. Die experimentell ermittelten 
Linienlagen [eV] wurden anschließend den theoretisch erwarteten „Sollenergien“ gegen-
übergestellt, eventuell auftretende Abweichungen bestimmt und beurteilt. 
Aufgrund der sehr genau bekannten Linienlage (∆E ≤ 1/10 eV) sowie der mit 0,3 eV -  0,5 eV 
geringen Halbwertsbreite (FWHM) eigenen sich die K-Linien der Elemente 12Mg, 13Al und 
14Si, die in verschiedenen Beugungsordnungen gemessen wurden [Kr79]. Auf diese Weise 
war es möglich, den gesamten Messbereich des Spektrometers in Verbindung mit dem TAP-
Kristall hinsichtlich potentieller Unsicherheiten zu prüfen. 
Anhand der L-Werte [mm], bei denen die K-Linien der drei Elemente in den einzelnen 
Beugungsordnungen detektiert wurden, sind unter Berücksichtigung der aktuellen Kalibrier-
daten entsprechende Strahlungsenergien [eV] bestimmt worden. Diese sind in Tabelle 5, 
gemeinsam mit den erwarteten Linienlagen zusammengestellt. Zusätzlich ist hier auch die 
Abweichung ∆E=Eexp. - Eerwartet. [eV] angegeben.  
 
Element/ 
Strahlung 
Beugungs-
ordnung n 
L-Wert 
[mm] 
erwartete 
Linienenergie [eV] 
[Zs07] 
experimentell 
bestimmte 
Linienenergie [eV] 
Differenz ∆E 
[eV] 
       
   Si-Kα 1 77,7 1740       1741,5 1,5 
   Al-Kα 1 90,9 1487       1488 1 
   Mg-Kα 1 107,8 1254       1254 0 
       
   Si-Kα 2 155,0 1740 / 2 ⇒ 870      870,4 0,4 
   Al-Kα 2 181,4 1487 / 2 ⇒ 743,5      743,5 0 
   Mg-Kα 2 215,0 1254 / 2 ⇒ 627      627 0 
       
   Si-Kα 3 232,4 1740 / 3 ⇒ 580      580 0 
 
Tabelle 5: Erwartete, sowie mit dem TAP-Kristall gemessene Linienenergien für KL3 
(α)-Strahlung der Elemente 14Si, 13Al und 12Mg in verschiedenen Beugungsordnungen. 
Alle Messungen erfolgten mit einer Anregungsenergie von E0=10 keV. 
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Entsprechend Tabelle 5 zeigt das Spektrometer bei großen L-Werten (> 100 mm) die höchste 
Messgenauigkeit. Diese Tendenz deckt sich einerseits qualitativ mit dem Verlauf der in Abb. 
19a gezeigten Kalibrierkurve. Andererseits folgt sie auch der in Abbildung 19b berechneten 
Charakteristik, wonach dE/dL für kleine L-Werte die größten Beträge annimmt. Bei der ge-
wählten Positioniergenauigkeit (⇒ Schrittweite) des Kristalls von ∆L=100 µm bedeutet dies 
für L-Werte < 100 mm ein dE/dL ≈ 1,5…2 eV, was im Bereich der für Si-Kα in erster Ordnung 
bestimmten Abweichung liegt. Gerätefehler wie auch Ableseunsicherheiten bedingen hier ein 
entsprechend höheres Fehlerpotential bei der Bestimmung von Linienlagen, als dies bei 
großen L-Werten der Fall ist. 
Mehr als bei den schmalen K-Linien der leichten Kalibrierelemente beeinflusst die Ablese-
unsicherheit die untersuchten M-Linien, da diese eine deutlich größere Halbwertsbreite 
FWHM aufweisen. Diese liegt beispielsweise bei den mittleren Lanthanoiden für Mα,β 
zwischen 5 und 10 eV. Damit verbunden kam es bei einigen der schwachen Linien auch in-
folge mangelnder statistischer Sicherheit zu Schwierigkeiten, ein definiertes Intensitäts-
maximum und damit die Position der Linie eindeutig zu bestimmen. In diesen Fällen wurde 
die Lage unter Annahme einer symmetrischen Linienform durch die lineare Extrapolation der 
Linienflanken angenähert. Als Linienposition wurde der Schnittpunkt der beiden Extra-
polationsgeraden definiert. Die Reproduzierbarkeit der Lagebestimmung mit dieser Methode 
war besser als 1 eV. Alternativ wurde auch versucht, über die Anpassung eines Gauß-Profils 
die Linienform anzunähern. Diese (zeitaufwändigere) Methode ließ jedoch hinsichtlich ihrer 
Exaktheit keinen Vorteil erkennen. 
Insgesamt sollte die experimentell bedingte Unsicherheit für Linien mittlerer und hoher 
Intensität (vgl. Abschnitt 5.2) einen möglichen Fehler von ± 2 eV nicht überschreiten. Bei 
intensitätsschwachen Linien erscheint aufgrund der hinzukommenden Ableseunsicherheiten 
ein möglicher Fehler von ± 3 eV als sinnvolle Angabe.  
Vergleicht man auf dieser Basis die in Tabelle 4 angegebenen Liniendaten quantitativ mit den 
Angaben von J.A. Bearden, wird deutlich, dass nahezu alle auftretenden Abweichungen 
innerhalb dieser Fehlergrenzen liegen. Ausnahmen bilden neben den Linien Mα und Mβ, die 
aufgrund ihres besonderen Absorptionsverhaltens separat behandelt werden, die Linien 1, 3, 8 
und 10 einiger Elemente. Diese sind unter Einbeziehung der von Bearden angegebenen Un-
sicherheit in Tabelle 6 zusammengefasst. Gegenüber der Fehlerabschätzung dieser Arbeit gibt 
Bearden für jede Linie, bezogen auf die jeweilige Wellenlänge, separate Fehler an. Für eine 
direkte Vergleichbarkeit wurden diese auf Energiewerte umgerechnet. 
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Tabelle 6: Zusammenstellung der Liniendaten, bei denen zwischen den Ergebnissen 
dieser Arbeit und den Angaben von Bearden Differenzen von ∆E > 2 eV auftreten.  
 
Bis auf die Linie M2N4 des Elementes Erbium stimmen die in Tabelle 6 zusammengestellten 
Linienenergien innerhalb der möglichen Fehler zufriedenstellend überein. Der von Bearden 
tabellierte Wert für M2N4 ist offenbar falsch. Berechnet man auf Basis der von K. Siegbahn 
(vgl. Tabellen der Anlage S. 22 - 24) [Si67] angegebenen Bindungsenergien die Linienenergie 
für 68Er-M2N4, gelangt man zu 
 
E(M2N4) = ∆Eb = E(M2) 2006 eV - E(N4) 177 eV = 1829 eV, 
 
also einem Wert, der die in dieser Arbeit bestimmte Energie von 1830 eV innerhalb der 
Fehlergrenzen sehr gut bestätigt.  
Das Beispiel von 68Er-M2N4 zeigt, dass die Bindungsenergien zur Abschätzung von Linien-
lagen herangezogen werden können. Für eine exakte Kontrolle der Daten sind sie jedoch       
nur bedingt geeignet, wie anhand der 69Tm-M5N3 (ζ) Linie deutlich wird. Da Bearden für       
diese Linie keinen Wert verzeichnet hat, wurde dieser mittels der Bindungsenergien zu       
∆Eb=1131 eV bestimmt. Demgegenüber haben wir 69Tm-Mζ experimentell bei 1137 eV 
gefunden, also bei einer um 6 eV höheren Energie. Eine Prüfung beider Werte lässt sich auch 
mit Hilfe des Moseleyschen Gesetzes durchführen (vgl. Abschnitt 2.2):  
 
E(Z) = k · (Z - a)2  a - Abschirmzahl; für M-Strahlung gilt genähert a ≈ 22 
 
Linien-
nummer Bezeichnung Element 
E [eV] 
diese Arbeit 
E [eV] 
J.A. Bearden Differenz [eV] 
      
1    M5N3 (ζ)      65Terbium 958 ± 2 955 ± 1,5 3 
       66Dysprosium 1001 ± 2 998 ± 1,5 3 
3    M3N1      70Ytterbium 1468 ± 3 1464 ± 1,5 4 
8    M3N5 (γ)      57Lanthan 1023 ± 2 1027 ± 3,5 4 
       67Holmium 1581 ± 3 1576 ± 2 5 
10    M2N4      68Erbium 1830 ± 2 1632 ± 1,5 ≈ 200 ! 
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Die Konstante k soll mit Hilfe der Mζ-Energie der beiden Nachbarelemente bestimmt werden, 
für die Bearden folgende Werte tabelliert hat: 
 
68Er  E(Mζ) = 1090 eV   √E = 33,015 √eV 
70Yb  E(Mζ) = 1183 eV  √E = 34,395 √eV 
 
→  68Er  33,015 = k · (68-22)  ⇒  k = 0,7177 
→  70Yb  34,395 = k · (70-22) ⇒  k = 0,7166 
 
Damit lässt sich die Energie von 69Tm-M5N3 (ζ) folgendermaßen bestimmen: 
 
√E = 0,7171 · (47) = 33,706    ⇒  E = 1136 eV 
 
Dieser Ansatz liefert ein Ergebnis, das deutlich über dem aus den Bindungsenergien 
abgeleiteten Wert von 1131 eV liegt und die experimentell gefundene Position für Tm-Mζ 
von 1137 eV gut bestätigt.  
Zu einem vergleichbaren Resultat gelangt man auch auf Basis einer weiteren Methode. Unter 
der vereinfachten Annahme einer linearen Abhängigkeit der Linienenergie E von der 
Ordnungszahl Z in einem eingeschränkten Intervall, lässt sich die Energie E(Z) [eV] einer 
Linie mit Hilfe eines Interpolationsverfahrens annähern:   
 
   
          (Gl. 16) 
        
        
Gleichung 16 basiert auf der Annahme, dass sich die Energie einer Linie E(Z) exakt zwischen 
den entsprechenden Linienlagen des nächst leichteren bzw. schwereren Elementes befindet. 
Real kommt es allerdings zu einer Abstandsunsymmetrie δE [eV], welche sich folgender-
maßen bestimmen lässt:  
 
δE =  [E(Z+1)-E(Z)] - [E(Z) - E(Z-1)]  (Gl. 17) 
 
Für Strahlung einer Energie von rund 2000 eV beträgt δE im Falle der Kα-Linien rund 20 eV, 
für Lα-Linien etwa 5 eV. Im Falle der M-Strahlung ist δE im genannten Energiebereich 
Ø = 0,7171 
Ergebnisse und Diskussion  74 
kleiner als 2 eV (bestimmt mit Hilfe der Mα-Energien der Elemente Z > 71). Daher ist die in 
Gleichung 16 vorgeschlagene vereinfachte Methode zur Prüfung von Linienlagen durchaus 
gerechtfertigt. 
Wiederum angewendet auf den Fall der Mζ-Linie des Elementes 69Tm liefert dieses 
Verfahren, basierend auf den Angaben von Bearden für 68Er-Mζ und 70Yb-Mζ, einen Wert 
von 1137 eV. Es bestätigt damit sowohl das über den Moseleyschen Ansatz berechnete 
Ergebnis, als auch die von uns experimentell bestimmte Position der Tm-Mζ-Linie. 
Über die Prüfung einzelner Linienlagen hinaus erwies sich das vorgeschlagene Interpolations-
verfahren auch als einfache und präzise Möglichkeit, die interne Konsistenz eines Datensatzes 
im gesamten untersuchten Ordnungszahlbereich, und zwar unabhängig von externen Daten-
basen, zu prüfen. Das detaillierte Ergebnis dieser ausschließlich auf den eigenen Messwerten 
basierenden Konsistenzprüfung wird in den entsprechenden Tabellen des Anlagenteils 
gegeben. In Tabelle 7 sind nur die Resultate der statistischen Auswertung  zusammengestellt.  
 
Tabelle 7: Statistische Auswertung der internen Konsistenzprüfung, die mittels des in 
Gl. 16 gegebenen Interpolationsverfahrens durchgeführt wurde. Berücksichtigt wurden 
nur Linien, für die vollständige Datensätze vorlagen. 
 
n  -  Anzahl zugrunde liegender Linien  
Ø -  mittlere Abweichung zwischen interpol. Energie E(int.) und exp. Resultat E(exp.) 
 σ  -  Streuung der Einzelwerte 
Nr. Linie  n Ø [E(int.)-E(exp.)] [eV] σ 
     
1 M5N3 (ζ) 12 0,4 0,5 
2 M4N3 12 0,6 1,0 
3 M3N1    
4 M5O3 12 0,6 2,5 
5 M5N7 (α) 11 0,4 1 
6 M4N6 (β) 11 0,6 1 
7 M2N1 12 0,8 1,3 
8 M3N5 (γ) 12 0,5 0,5 
9 M3O1    
10 M2N4 12 1 1,1 
11 M1N3 12 0,9 1,8 
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In Tabelle 7 ist die mittlere Differenz zwischen der nach Gleichung 16 interpolierten Energie 
E(int.)=E(Z) und der experimentell bestimmten Linienlage E(exp.) (vgl. Tabelle 4) für jeden 
vollständigen M-Liniensatz verzeichnet. Zusätzlich wird auch die Streuung σ (1σ-Kriterium) 
angegeben, welche die Unsicherheit der zugrunde liegenden Einzelwerte reflektiert. Auf 
dieser Basis sind die Einzeldaten der Linien 1 M5N3 (ζ) und 8 M3N5 (γ) mit der geringsten 
Unsicherheit behaftet. In beiden Fällen handelt es sich um kräftige Linien, die darüber hinaus 
nicht dem unmittelbaren Einfluss benachbarter Linien unterliegen. Genau dieser Umstand ist 
es offenbar, der zu der erhöhten Streuung der 4 M5O3-Daten führt. Die energetische Nähe zur 
intensiven 5 M5N7 (α)-Emission bedingt neben messtechnischen Schwierigkeiten der Linien-
separation (Auflösungsvermögen → 2. Beugungsordnung) offenbar auch Unsicherheiten bei 
der Bestimmung der Linienlage. 
Neben einigen der schwachen Linien weisen in Tabelle 7 auch die Daten der Hauptlinien 
M5N7 (α) und M4N6 (β) eine Streuung auf, die partiell auf den Einfluss des anomalen 
Absorptionsverhaltens und damit die Lageabhängigkeit von den Anregungsbedingungen 
zurückzuführen ist. Trotzdem stehen die in Tabelle 4 angegebenen Energien bzw. Energie-
bereiche in befriedigender Übereinstimmung mit den Angaben von Bearden, hier mit 
maximalen Abweichungen ∆E von ≤ 4 eV.  
Die Präzision der eigenen Werte soll darüber hinaus durch den Vergleich mit einer weiteren 
Quelle untermauert werden. Fischer  &   Baun untersuchten die Mα,β-Emission der Lantha-
noide anhand oxidischer Proben [FB67]. Diese Autoren gewannen ihre Daten durch die 
Spektrometrie unter Bedingungen minimaler Selbstabsorption. Die verwendete Energie der 
anregenden Elektronen, E0, lag dabei nur rund 200…300 eV oberhalb der M4-Absorptions-
kante des jeweiligen Elementes. Darüber hinaus arbeiteten sie unter einem erhöhten 
Abnahmewinkel für die Röntgenstrahlung, der bei 65° lag (gegenüber 40° in dieser Arbeit). 
Deshalb sollten die von den genannten Autoren aufgenommenen Mα,β-Spektren nur 
geringfügig von Effekten anomaler Absorption betroffen sein und ihre Angaben den 
„tatsächlichen“ Linienlagen möglichst nahe kommen.  
 
Eine grafische Gegenüberstellung dieser Daten mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit ist 
in Abbildung 39 gezeigt. In die Grafik gehen dabei jeweils diejenigen unserer Daten ein, die 
ebenfalls unter absorptionsreduzierten Bedingungen (E0=2,5…3 keV) erhalten wurden. 
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Abb. 39: Energiedifferenz ∆E zwischen den Angaben von Fischer & Baun sowie den 
Resultaten der vorliegenden Arbeit für die Linienlagen von M5N7 (α) und M4N6 (β) 
[FB67]. Die Unsicherheit ihrer Daten geben Fischer & Baun mit ± 0,3 eV an. 
 
 
Abbildung 39 lässt sich entnehmen, dass die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit in sehr guter Übereinstimmung mit den Angaben von Fischer & Baun stehen. Die 
Abweichungen liegen für die Elemente Z ≤ 65 in einem Bereich von ∆E < 2 eV, für die 
schwereren Lanthanoide erhält man maximal 2,5 eV Differenz.  
Eine mögliche Ursache für die sich tendenziell in Richtung negativer Werte ausbildende 
Divergenz der Daten könnte in der Variation der Anregungsbedingungen begründet sein. 
Gegenüber den Elementen Z ≤ 65 wurde aufgrund der mit der Ordnungszahl Z zunehmenden 
kritischen Anregungsenergie EC zur Wahrung eines noch ausreichend hohen Überspannungs-
verhältnisses bei den folgenden, schwereren Seltenerdelementen die Energie der anregenden 
Elektronen von mindestens E0=2,5 keV auf nun E0=3 keV erhöht. Diese Maßnahme führt 
jedoch auch zu einem verstärkten Einfluss anomaler Absorption, weshalb die damit 
einhergehende Linienverschiebung von M5N7 (α) stärker wird.  
Bei den Elementen im Bereich 66 ≤ Z ≤ 69 wurden entsprechende Verschiebungen von Mα  
hin zu höheren Linienlagen beobachtet (vgl. Tabelle 4), was sich qualitativ in den negativen 
Energiedifferenzen dieser Elemente in Abb. 39 widerspiegelt. 
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Abb. 40: 
Untergrundkorrektur auf der 
Basis einer linearen Unter-
grundannäherung mit zwei 
Stützstellen B1 und B2.  
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5.2 Relative Linienintensitäten 
5.2.1 Allgemeines 
Der Begriff „relative Intensität“ ist nicht eindeutig definiert. Meist ist innerhalb einer Serie 
(K, L oder M) die Linie α1 am intensivsten (nicht in jedem Fall; vgl. Abschnitt 3.1) und wird 
entsprechend zu 100% Intensität gesetzt. Alle weiteren Linien werden relativ zu dieser 
gemessen. Diese Art der Klassifizierung entspricht derjenigen, die von White &  Johnson 
(W&J) in ihrer ASTM-Datenbasis verwendet wird [WJ70]. 
Eine abweichende Nomenklatur wird von G. Zschornack benutzt, der die relativen 
Intensitäten auf die jeweiligen Unterschalen bezieht [Zs89]. Im Falle der L-Linien wird für   
L3 die Linie L3M5 (α1), für L2 die Linie L2M4 (β1) und für L1 die Linie L1M3 (β3) folglich zu 
100% Intensität gesetzt. Eine Konsequenz dieser verschiedenen Definitionen ist, dass die 
Intensitätsangaben der einzelnen Quellen nicht direkt miteinander verglichen werden können. 
In dieser Arbeit werden im Folgenden relative Intensitäten angegeben, die sich, wie auch die 
Werte von W&J, auf die gesamte Schale beziehen. 
 
Um die Intensität einer Röntgenlinie zu bestimmen, erfolgte zunächst eine Untergrund-
korrektur, wie sie in Abbildung 40 gezeigt ist. Diese scheinbar einfache Prozedur erfordert, 
insbesondere bei intensitätsschwachen Linien, bei denen der Untergrund einen signifikanten 
Linienbestandteil darstellt, sorgfältiges Arbeiten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schwierigkeiten bei der Bestimmung relativer Intensitäten anhand wellenlängendispersiver 
Messungen ergeben sich aufgrund der besonderen Arbeitsweise des Spektrometers. Da der 
vom Beugungselement erfasste Raumwinkel Ω als Funktion der Spektrometerposition L 
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variiert, werden energetisch voneinander entfernt liegende Linien mit unterschiedlicher 
Detektionseffizienz erfasst (vgl. Abschnitt 4.1.4). Um diese Eigenschaft des Messprinzips zu 
unterdrücken und die Vergleichbarkeit mit Ergebnissen energiedispersiver Messungen   
(EDS: Ω = konst.; vgl. Abschnitt 4.1.1) zu verbessern, wurden bei ausgewählten Linien neben 
relativen Intensitäten auch relative P/B-Verhältnisse bestimmt. Da sowohl der Untergrund als 
auch die Linie dem Einfluss der sich ändernden Spektrometereffizienz unterliegen, sollte sich 
deren Auswirkung mit dieser Methode mindern lassen. 
  
Innerhalb der wenigen verfügbaren Quellen über relative M-Linienintensitäten existieren 
große Unterschiede zwischen den Angaben verschiedener Autoren, insbesondere hinsichtlich 
der Linie M5N3 (ζ). Für die Lanthanoide geben W&J durchgängig die Intensitätsverhältnisse 
M5N7 (α) 100%, M4N6 (β) 45%, M3N5 (γ) 1% und M5N3 (ζ) 0,01% an. Demgegenüber 
publizierten C.E. Fiori et al. für die Elemente Z ≥ 60 die folgenden, mittels energiedispersiver 
Spektrometrie gewonnenen, Daten: M5N7 (α) 100%, M4N6 (β) 60%, M3N5 (γ) 5%, M5N3 (ζ)  
6% sowie M2N4 1% [Fi81].  
D.G. Coates, der die M-Spektren der Lanthanoide 57La, 58Ce, 62Sm, 63Eu und 64Gd mit einem 
fensterlosen ED-Spektrometer untersuchte, schreibt wiederum: „The next strongest line to 
Mα for the rare earths were the Mζ lines with average intensities to Mα of 50%. The Mβ 
lines were too weak for observation” [Co80].  
Ebenfalls mit einem energiedispersiven Spektrometer studierten M. Wendt & B. Christ unter 
anderem die M-Spektren der Seltenerdelemente 64Gd, 66Dy und 71Lu [WC85]. Sie erkannten 
beim Gadolinium und Dysprosium eine ungewöhnliche Intensitätszunahme der Linien M5N3 
(ζ), M3N5 (γ) und M2N4 relativ zur unaufgelösten Mα,β-Linie mit zunehmender Energie der 
anregenden Elektronen, E0. Dieses Verhalten erklärten die Autoren als Folge anomaler 
Selbstabsorption von Mα,β. Die relative Intensität der M5N3 (ζ)-Linie wird von Wendt & 
Christ für 64Gd und 66Dy mit 20% sowie für 71Lu mit 5% angegeben. M3N5 (γ) wird als halb 
so intensiv wie M5N3 (ζ) und M2N4 wiederum als halb so intensiv wie M3N5 (γ) beschrieben. 
Hochauflösende, wellenlängendispersive Untersuchungen der M-Spektren der Seltenerd-
elemente 57La, 60Nd, 62Sm sowie 64Gd - 68Er wurden von J.L. Lábár & C.J. Salter durchgeführt 
[LS91]. Sie bestätigten prinzipiell die Diskrepanzen hinsichtlich der Mζ-Intensität zwischen 
W&J und den Angaben von Wendt & Christ. Leider wurden von diesen Autoren nicht alle M-
Linien der untersuchten Elemente identifiziert und einige der für ein umfassendes Verständnis 
der ordnungszahlabhängigen Systematik wichtigen Elemente gar nicht untersucht. 
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5.2.2 Resultate energiedispersiver Messungen 
Wie bereits im Abschnitt 3.1 für die L-Linien der Übergangsmetalle erster Art erläutert 
wurde, hängen die relativen Linienintensitäten ganz wesentlich von 2 Faktoren ab - der 
Elektronenkonfiguration des jeweils emittierenden Elementes sowie den individuellen Ab-
sorptionseigenschaften (vgl. Abschn. 5.3) der entsprechenden Linien. Trotz eingeschränkter 
Detailsichtbarkeit (vgl. Abschn. 4.1.1) lassen bereits energiedispersiv aufgenommene M-
Spektren die Systematik der relativen Intensitäten im Elementbereich der Lanthanoide er-
kennen. Erste dahingehende Untersuchungen wurden an den jeweiligen Oxiden durchgeführt 
[WD04]. Ein entsprechendes Spektrum des Elementes Lanthan mit der Ordnungszahl 57, auf-
genommen bei E0=3 keV am La2O3, ist in Abb. 41 gezeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anstelle der 10 Lanthan-M-Linien, die mit dem WDS unterschieden werden konnten (vgl. 
Tabelle 4), zeigt das energiedispersive Spektrum aufgrund seines geringeren Energieauf-
lösungsvermögens lediglich 4 Linien. Von links nach rechts sind dies M5N3 (ζ), nicht getrennt 
die Linien M5N7 (α) und M4N6 (β), M3N5 (γ) sowie als hochenergetische Schulter an Mγ die 
Linie M2N4. Die unmittelbare Nähe von M5N3 (ζ) zur intensiven O-Kα-Linie führte zu 
Unsicherheiten bei der Untergrundkorrektur und damit zu Zweifeln, ob Mζ und Mα,β hier 
tatsächlich von annähernd gleicher Höhe sind. In vergleichenden Messungen an einer LaB6-  
Probe wurde die relative Mζ-Intensität zu etwa 80 % bestimmt. Gegenüber M5N3 (ζ) ist die 
Nettopeakintensität der Linie M3N5 (γ) um etwa den Faktor 5 und M2N4 um den Faktor 10 
niedriger.   
Die M-Emissionsspektren der folgenden, schwereren Elemente sind durch eine fort-
schreitende Abnahme der Nettolinienhöhe von M5N3 (ζ) relativ zu M4,5N6,7 (α,β) geprägt. Die 
relative Intensität der Mζ-Linie fällt dabei mit steigender Ordnungszahl Z kontinuierlich von 
Abb. 41: Energiedispersives 
M-Spektrum des Elementes 
Lanthan, aufgenommen bei 
E0=3 keV am La2O3. 4 M-
Linien sind identifizierbar. 
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Werten von über 90% für das Element Lanthan auf etwa 10% für das Element Ytterbium mit 
der Ordnungszahl 70. Dessen M-Spektrum, ebenfalls aufgenommen bei E0=3 keV, ist in Ab-
bildung 42 gezeigt.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die energiedispersiv an den Oxiden gewonnenen Ergebnisse der Nettopeakintensität von 
M5N3 (ζ) relativ zu Mα,β sind für alle Lanthanoide in Abbildung 43 als Funktion der 
Ordnungszahl Z zusammengefasst worden. Diesen Daten gegenübergestellt sind Angaben, die 
vorangegangenen Arbeiten anderer Autoren entnommen wurden [WJ70], [Fi81], [LS91]. Die 
Systematik der Mζ/Mα-Daten dieser Arbeit ist im untersuchten Elementbereich Bestätigung 
dessen, was aufgrund der schrittweisen Elektronenbesetzung der Niveaus N6 und N7 mit 
steigender Ordnungszahl Z erwartet wird.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 42: 3 keV M-Spektrum 
des Elementes 70Yb. Die 
relative Intensität der Mζ-
Linie beträgt hier noch rund 
10%. 
Abb. 43:Relative Intensität 
der Mζ-Linie als Funktion 
der Ordnungszahl. Die zu-
grunde liegenden Spektren 
wurden bei E0=3 keV an 
den Oxiden aufgenommen. 
Zum Vergleich sind auch 
Angaben weiterer Autoren 
angegeben [WD04]. 
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Qualitativ lässt sich der beobachtete Verlauf folgendermaßen verstehen: Die Linien M5N3 (ζ), 
M5O3 (energiedispersiv nicht aufgelöst) und M5N7 (α) resultieren alle aus einer Initialvakanz 
im M5-Niveau. Potentiell kann diese Vakanz mit Elektronen der 3 Unterschalen N3, O3 und 
N7 gefüllt werden. Solange noch keine N7-Elektronen vorhanden sind, ist M5N3 (ζ) die 
intensivste Linie (Z < 57; auch Lanthan besitzt keine 4f-Elektronen ⇒ stimulierte Emission 
[FB67]). Bei vollständig gefüllten Niveaus N6,7, wie es für die schweren Lanthanoide der Fall 
ist (ab 70Yb bzw. 71Lu; vgl. Abschnitt 4.3.1), sind dagegen die Linien M5N7 (α) und M4N6 (β) 
die stärksten Linien im M-Spektrum. Mit zunehmender Elektronenbesetzung von N6,7 steigt 
die Wahrscheinlichkeit, dass eine M5-Vakanz mit einem N7-Elektron gefüllt und folglich Mα- 
Strahlung erzeugt wird. Gleichzeitig kommt es zu einer Abnahme der relativen Intensität der 
Linien M5N3 (ζ) sowie M5O3. Mit dieser Vorstellung übereinstimmend wurde von uns, wie in 
Abbildung 43 gezeigt, für das Element 57La ein etwas höherer Mζ/Mα-Wert bestimmt, als für 
das schwerere Nachbarelement 58Ce. Demgegenüber steht die Angabe von Lábár & Salter, 
deren Daten aus ihrer Grafik 27b entnommen wurden und ebenfalls in Abb. 43 verzeichnet 
sind [LS91]. Die Übereinstimmung mit den Daten dieser Autoren ist insgesamt gut, obwohl 
sich das Verhältnis Mζ/Mα geringfügig vom Verhältnis Mζ/Mα,β unterscheidet. Die Ursache 
für ihren niedrigen Wert der relativen Mζ-Intensität für das Element Lanthan bleibt allerdings 
unklar. Ein möglicher Erklärungsansatz könnte eine Reaktion ihrer metallischen Messprobe 
während der sequentiellen Aufnahme des wellenlängendispersiven Lanthanspektrums sein 
(vgl. Abschnitt 4.3.4). 
Während in Abbildung 43 die von Fiori et al. publizierten Daten eine akzeptable Näherung  
im Elementbereich Z > 70 darstellen, sind sie zu niedrig für die leichteren Lanthanoide [Fi81]. 
Offensichtlich völlig fern der Realität sind demgegenüber die Angaben, die in der ASTM- 
Datenbasis von White & Johnson tabelliert sind [WJ70].  
 
Infolge starker anomaler Absorption der Linien M5N7 (α) und M4N6 (β) steigt die relative 
Intensität der Mζ-Linie bei den Seltenerdelementen mit zunehmender Elektronenenergie E0 
an. Darüber hinaus ist bei hohen Elektronenenergien auch in den energiedispersiven Spektren 
eine Verschiebung des Mα,β-Dubletts hin zu etwas niedrigeren Energien beobachtbar, wie 
Abbildung 44 zeigt. Hier sind zwei Lanthan-Spektren, aufgenommen bei E0=3 keV sowie   
E0=15 keV an einem mit Kohlenstoff bedampften LaB6-Kristall, überlagert dargestellt. 
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Abb. 44: Vergleich eines 3 keV-La-Spektrums (rot) mit einem 15 keV-Spektrum (blau). 
Bei E0=15 keV ist das Verhältnis Mζ/Mα größer als bei 3 keV. Darüber hinaus ist hier 
das Mα,β-Dublett zu niedrigeren Energien hin verschoben. Die Linien O-Kα und        
C-Kα im roten Spektrum, verursacht durch Oberflächenoxid bzw. C-Aufdampfschicht, 
sind im blauen Spektrum nahezu unsichtbar. 
 
Das Auftreten der Linienverschiebung ist beim Element Lanthan am deutlichsten zu 
beobachten und nimmt mit steigender Ordnungszahl ab. Neben der Positionsänderung von 
M5N7 (α) und M4N6 (β) selbst trägt offenbar auch die unaufgelöste Linie M5O3 zu dem 
energiedispersiv beobachtbaren Effekt bei. Diese Linie unterliegt nicht der starken anomalen 
Selbstabsorption wie Mα und Mβ und wird demzufolge mit zunehmender Anregungsenergie 
relativ zu diesen intensiver. Da M5O3 gegenüber Mα niederenergetischer ist, verlagert sich als 
Konsequenz der Schwerpunkt des gesamten Tripletts zu niedrigeren Energien hin. Dieses 
Verhalten am Lanthan wurde bereits anhand der Überlagerung zweier wellenlängendispersiv 
bei 2,5 und 15 keV aufgenommener Spektren gezeigt (vgl. Abschn. 5.1.2/Abb. 34) und macht 
die energiedispersiven Beobachtungen verständlich.   
In den ED-Spektren der Elemente Z > 62 konnte keine Verschiebung mehr beobachtet werden. 
Der Effekt der anomalen Selbstabsorption beeinflusst jedoch die M-Spektren der Lanthanoide 
bis einschließlich des Elementes 69Tm, wie ebenfalls bereits im Abschnitt 5.1.2 erläutert 
wurde. Deutlich wird dieser Einfluss auch anhand der relativen Linienintensitäten, wie die 
folgenden Resultate der wellenlängendispersiven Messungen zeigen.  Die mit dieser Methode 
wesentlich verbesserte Detailsichtbarkeit im Zentralteil der M-Spektren liefert Informationen 
über die Grenzen der energiedispersiven Methode hinaus. 
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5.2.3 Resultate wellenlängendispersiver Messungen 
Die im vorangegangenen Abschnitt anhand energiedispersiv aufgenommener Spektren 
gezeigte Ordnungszahlabhängigkeit des Intensitätsverhältnisses I(Mζ)/I(Mα,β) zeigen eben-
falls die wellenlängendispersiv gewonnenen Resultate. Das überlegene Energieauflösungsver-
mögen des Kristallspektrometers ermöglicht hier jedoch eine differenzierte Betrachtung der 
Linien Mα und Mβ. 
Abbildung 45 zeigt das M-Spektrum des Elementes Ytterbium, aufgenommen in erster 
Beugungsordnung an einer Metallprobe. Ytterbium ist das Element, bei dem im metallischen 
Zustand das 4f-Niveau (N6,7) mit 14 Elektronen vollständig besetzt ist. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 45: M-Spektrum des Elementes 70Yb, aufgenommen mit E0=10 keV. Im rechten 
Bild ist die Ordinate um den Faktor 25 gespreizt worden.  
 
 
Bedingt durch die hohe Intensität der Hauptlinien 5 M5N7 (α) und 6 M4N6 (β) erscheinen die 
weiteren Linien im Spektrum relativ zu diesen nur sehr schwach. Qualitativ entsprechend 
ihrer Intensität geordnet, ergibt sich nach dem in Abb. 45 gezeigten 10 keV-Spektrum die 
folgende Reihenfolge:  
 
5 M5N7 (α) > 6 M4N6 (β) > 1 M5N3 (ζ) > 8 M3N5 (γ) > 10 M2N4 ≈ 3 M3N1 ≈ (4 M5O3) 
> 2 M4N3 > 7 M2N1 > 9 M3O1 > 11 M1N3.  
 
Die Linie 4 M5O3 ist in erster Ordnung nicht nachweisbar. Ihre Intensität in Spektren 2. 
Ordnung entspricht etwa derjenigen der Linien 3 M3N1 bzw. 10 M2N4.  
Zu einer ganz ähnlichen, allerdings nicht identischen Reihenfolge gelangt man, wenn man 
vom Ytterbium zum leichteren Element Erbium mit der Ordnungszahl 68 übergeht. Die hier 
bei E0=12 keV bestimmten relativen Intensitäten sind in Tabelle 8 denen des Ytterbiums 
gegenübergestellt. 
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Der auffälligste Unterschied in den Spektren dieser beiden Elemente zeigt sich anhand der 
Intensität der M5N7 (α)-Linie. Während im Erbiumspektrum M4N6 (β) als stärkste Linie 
beobachtet wurde, beträgt ihre Intensität beim Ytterbium, verglichen mit M5N7 (α), nur noch 
rund 35%. Auch die Intensität der weiteren Linien ist hier relativ zu Mα als Hauptlinie 
geringer, als dies beim Erbium im Verhältnis zu Mβ der Fall war. Dieses Ergebnis wird 
verständlich, wenn man, wie in Abb. 46 gezeigt, die gemessenen Nettolinienhöhen als 
Funktion der Ordnungszahl Z aufträgt. Alle hier gezeigten Daten wurden anhand von 5 keV-
Spektren bestimmt und sind auf das Produkt aus Sondenstrom IP und Zählzeit normiert 
worden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 46: Bei E0=5 keV ermittelte  Nettointensitäten der Linien Mα, Mβ und Mζ als 
Funktion der Ordnungszahl Z. Für eine bessere Vergleichbarkeit wurden die Mζ-Daten 
mit dem Faktor 5 multipliziert. Auffallend ist der starke Anstieg der Mα-Intensität im 
Bereich der schweren Lanthanoide. 
  relative Intensität [%] 
Nr. Linienbezeichnung Erbium Ytterbium 
5 M5N7 (α) 90 100 
6 M4N6 (β) 100 35 
1 M5N3 (ζ) 17 4 
8 M3N5 (γ) 7 2 
10 M2N4 2 0,5 
Tabelle 8:  
Relative Intensitäten der 5 
intensivsten M-Linien der 
Elemente 68Er und 70Yb. 
Die deutlichste Änderung 
wird für M5N7 (α) beob-
achtet [DW07] [DW07a]. 
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Mit steigender Ordnungszahl wird in Abbildung 46 eine starke Zunahme der Intensität von 
M5N7 (α) beobachtet. Demgegenüber zeigen die Intensitäten der Linien M4N6 (β) und     
M5N3 (ζ) eine weitaus geringere Z-Abhängigkeit.  
Der Verlauf der Mζ-Linie kann, wie in der Abbildung gezeigt, sehr gut mit Hilfe einer 
Geraden beschrieben werden. Deren tendenzieller Anstieg ist einerseits eine Folge der 
zunehmenden Fluoreszenzausbeute für M-Strahlung mit der Ordnungszahl Z (vgl. Abschnitt 
2.2). Darüber hinaus sinkt aufgrund der ebenfalls mit Z zunehmenden Strahlungsenergie die 
Selbstabsorption von M5N3 (ζ) im Bulkmaterial des jeweils emittierenden Elementes.  
Die in Abbildung 46 gezeigten Intensitätsverläufe der Linien Mα und Mβ sind demgegenüber 
weitaus schwieriger erklärbar. Zunächst ändert sich mit der Ordnungszahl die Elektronen-
besetzung der Unterschalen N6 und N7, die in die Übergänge beider Linien involviert sind. 
Darüber hinaus unterliegen M5N7 (α) und M4N6 (β) dem Einfluss anomaler Selbstabsorption. 
Mβ zeigt bei höheren Ordnungszahlen, ähnlich Mζ, ein nahezu lineares Verhalten. Einflüsse 
anomaler Absorption in Form einer E0-abhängigen Linienverschiebung sind hier nicht mehr 
vorhanden bzw. nicht mehr messbar, wie auch aus den diskreten Mβ-Linienlagen für die 
Elemente Z ≥ 62 in Tabelle 4 hervorgeht. Bis zum Element 68Er zeigt Mβ entsprechend Abb. 
46 die relativ zu Mα höhere Intensität. Eine Ursache hierfür ist, neben geringerer anomaler 
Absorption, offenbar auch die zunächst bevorzugte Füllung der N6-Unterschale im Element-
bereich der leichteren Lanthanoide. Die Besetzung der N7-Unterschale scheint dagegen 
vorrangig bei den mittleren und schweren Elementen zu erfolgen und führt hier zu der 
beobachteten starken Intensitätszunahme von Mα. Hinzu kommt, dass ab dem Element 
Ytterbium auch M5N7 (α) nahezu keine Auswirkungen anomaler Selbstabsorption mehr zeigt, 
was sich, ähnlich wie bereits vorher bei Mβ, in Form diskreter Energiewerte in Tabelle 4 
widerspiegelt (vgl. Abschn. 5.3.3)  
Die Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses I(Mβ)/I(Mα) von der Ordnungszahl Z ist in 
Abb. 47 für alle seltenen Erden gezeigt. Den Ergebnissen dieser Arbeit, die bei E0=2,5 bzw.   
3 keV sowie bei E0=5 keV ermittelt wurden, sind neben den Daten der ASTM-Tabellen von 
White & Johnson die Angaben weiterer Autoren gegenübergestellt [WJ70]. Fischer & Baun 
publizierten Mα,β-Emissionsspektren, die unter Bedingungen minimaler Selbstabsorption  
(E0 ≈ 200…300 eV über E(M4)) an Oxiden aufgenommen wurden [FB67]. Die hier gezeigten 
Werte entstammen ihrer Abbildung 4. Daneben enthält die Grafik auch Resultate von Lábár & 
Salter für die Lanthanoide Z ≤ 68, die bei E0=5 keV bestimmt wurden und ihren Abbildungen 
1 - 10 entnommen wurden [LS91]. 
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Abb. 47: Intensitätsverhältnis I(Mβ)/I(Mα) als Funktion der Ordnungszahl Z. Den    
Ergebnissen dieser Arbeit sind Angaben weiterer Autoren gegenübergestellt. 
 
Die mit einer Anregungsenergie von 5 keV gewonnenen Resultate dieser Arbeit bestätigen in 
sehr guter Näherung die Messungen, die ebenfalls bei E0=5 keV von Lábár & Salter durch-
geführt wurden [LS91]. Sie zeigen ein ausgeprägtes Maximum des Mβ/Mα-Verhältnisses für 
das Element Gadolinium mit der Ordnungszahl 64. Zu den schwereren Elementen hin sinkt 
die Intensität von Mβ relativ zu Mα von etwa 200% auf rund 30% ab. Dieser Rückgang deckt 
sich in diesem Elementbereich (Z > 65) tendenziell mit den Daten, die von Fischer & Baun 
unter reduzierten Absorptionsbedingungen erhalten wurden [FB67]. Sie spiegeln, zumindest 
partiell, die bevorzugte Füllung der N7-Unterschale wider. 
Die quantitativen Differenzen zwischen den 5 keV-Resultaten dieser Arbeit und den Angaben 
von Fischer & Baun konnten verringert werden, indem ebenfalls Messungen mit reduzierter 
Elektronenenergie (E0=2,5 bzw. für die Elemente Z ≥ 67 E0=3 keV) durchgeführt wurden. Die 
so erhaltene Mβ/Mα-Abhängigkeit legt den Schluss nahe, dass das unter 5 keV-Anregung 
beobachtete Verhalten neben der variierenden Elektronenkonfiguration dieser Elemente auch 
den Einfluss starker, anomaler Absorption widerspiegelt. Details hierzu werden im Abschnitt 
5.3.3 diskutiert. 
 
Die Auswirkung der mit Z zunehmenden Elektronenbesetzung des 4f-Niveaus lässt sich, wie 
bereits mit Hilfe der energiedispersiven Messungen erfolgt, anhand der Intensität von Mζ 
56 58 60 62 64 66 68 70 72
50
100
150
200
250
 diese Arbeit; E0 = 5 keV
 diese Arbeit; E0 = 2,5 bzw. 3 keV
 Ref. [LS91]
 Ref. [FB67]
 Ref. [WJ70]
M
4N
6 (
β) 
/ M
5N
7 (
α) 
[%
]
Ordnungszahl Z
Ergebnisse und Diskussion  87 
56 58 60 62 64 66 68 70 72
0.01
0.1
1
10
100
 Mζ/Mα;  diese Arbeit
 Mζ/Mβ;  diese Arbeit
 Mζ/Mα;  W&J [WJ70]
M
5N
3 (
ζ) 
/ M
5N
7 (
α),
 M
4N
6 (
β) 
[%
]
Ordnungszahl Z
relativ zu Mα,β zeigen, wobei wellenlängendispersiv eine differenziertere Betrachtung von 
M5N3 (ζ)/M5N7 (α) bzw. M5N3 (ζ)/M4N6 (β) möglich wird.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 48: Intensitätsverhältnisse Mζ/Mα und Mζ/Mβ bei E0=5 keV. Die mit sinkender 
Ordnungszahl steigenden Verläufe spiegeln die abnehmende Zahl an 4f-Elektronen 
wider. Den Ergebnissen dieser Arbeit sind Angaben von W&J gegenübergestellt.  
 
Da das Niveau 4p (N2,3) bereits ab dem Element 36Kr mit 6 Elektronen voll besetzt ist, sind  
Z-abhängige Einflüsse der Elektronenkonfiguration auf die Intensität der Linie M5N3 (ζ) im 
Elementbereich der Lanthanoide nicht mehr zu erwarten. Aus der geringen Z-Abhängigkeit 
des Verhältnisses Mζ/Mβ für die Elemente Z > 63 lässt sich auf dieser Basis schlussfolgern, 
dass auch die Intensität der Mβ-Linie kaum Einflüssen der Elektronenkonfiguration unter-
liegt. Offensichtlich ist hier, im Gegensatz zu N7, die Besetzung von N6 bereits weitestgehend 
abgeschlossen. Im selben Elementbereich zeigt dagegen das Intensitätsverhältnis Mζ/Mα 
einen deutlich abfallenden Verlauf, der im Wesentlichen auf die Zunahme der Mα-Intensität 
zurückzuführen ist (vgl. Abb. 46).  
Mit fallender Ordnungszahl Z und dementsprechend abnehmender Zahl an 4f-Elektronen 
steigt die Intensität von M5N3 (ζ) sowohl relativ zu M4N6 (β) als auch zu M5N7 (α) stark auf 
Werte von etwa 100% an. Dieser Befund bestätigt damit die Resultate, die im voran-
gegangenen Abschnitt anhand energiedispersiver Messungen ermittelt wurden. 
Bereits im Abschnitt 4.1 wurde erläutert, dass bei der wellenlängendispersiven Spektrometrie 
der vom Beugungskristall erfasste Raumwinkel Ω als Funktion der Spektrometerposition L 
variiert. Anders als bei energiedispersiven Detektoren mit konstantem Raumwinkel, hängt 
Ergebnisse und Diskussion  88 
56 58 60 62 64 66 68 70 72
0
20
40
60
80
100
120
140
160
 relative Intensität Mγ/Mζ (WDS @ 5 keV)
 relative Intensität Mγ/Mζ  (EDS @ 3 keV)
 relatives P/B-Verhältnis Mγ/Mζ 
          (WDS @ 5 keV)
M
3N
5 (
γ) /
 M
5N
3 (
ζ) 
[%
]
Ordnungszahl Z
damit die Detektionseffizienz des wellenlängendispersiven Spektrometers vom L-Wert bzw. 
von der Energie E der detektierten Strahlung ab. 
Beeinflusst davon sind insbesondere Intensitätsverhältnisse solcher Linien, die große Energie-
differenzen ∆E zueinander aufweisen und folglich bei sehr unterschiedlichen L-Werten bzw. 
Raumwinkeln erfasst werden. Die beiden energetisch am weitesten voneinander entfernt 
liegenden, intensiven M-Linien sind M3N5 (γ) und M5N3 (ζ). Während Mγ eine der hochener-
getischen Linien im M-Spektrum darstellt, ist Mζ die M-Linie niedrigster Energie. Die 
Energiedifferenz ∆E zwischen Mγ und Mζ beträgt im Falle der leichteren Lanthanoide rund 
400 eV und steigt bei den schwereren Elementen auf zirka 600 eV an. Resultierend daraus 
folgen L-Wert-Differenzen, die von rund 80 mm wiederum bei den leichten Lanthanoiden auf 
etwa 35 mm bei den schwersten Seltenerdelementen absinken. D.h., trotz der geringeren 
Energiedifferenz ∆E zwischen Mγ und Mζ bei den leichten Elementen ist hier die Differenz 
der entsprechenden L-Werte am größten. Unterschiede in der Spektrometereffizienz sollten 
sich also am deutlichsten auf das Mγ/Mζ-Verhältnis bei niedrigen Ordnungszahlen auswirken. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 49: Intensitätsverhältnis Mγ/Mζ als Funktion von Z. Den wellenlängendispersiv 
gewonnenen Resultaten auf Basis relativer Nettolinienhöhen wurden entsprechende 
Ergebnisse energiedispersiver Messungen gegenübergestellt. Um Einflüsse der 
Detektionseffizienz des WD-Spektrometers aufzuheben, sind zusätzlich relative P/B- 
Verhältnisse bestimmt worden. 
 
Da weder die Intensität von Mγ oder Mζ im Elementbereich der Lanthanoide Veränderungen 
der Elektronenkonfiguration unterliegt, sollte dementsprechend ihr Intensitätsverhältnis keine 
signifikante Ordnungszahlabhängigkeit aufweisen. Im Gegensatz zu den energiedispersiv 
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bestimmten Werten, die diese Annahme in guter Näherung bestätigen, zeigen die 
wellenlängendispersiven Daten eine starke, mit der Ordnungszahl fallende Tendenz. Ins-
besondere bei den leichten Lanthanoiden werden Mγ/Mζ-Verhältnisse beobachtet, die bis um 
den Faktor 7 von den energiedispersiven Ergebnissen abweichen. 
Dieses Ergebnis kann, zumindest partiell, folgendermaßen verstanden werden. Mγ wird 
infolge der höheren Strahlungsenergie, verglichen mit Mζ, stets bei niedrigeren L-Werten und 
damit einer höheren Spektrometereffizienz erfasst. Dies äußert sich in einem entsprechend 
erhöhten Mγ/Mζ-Verhältnis. Wie erläutert, sinkt die Differenz der Detektionspositionen ∆L 
zwischen Mγ und Mζ mit zunehmender Ordnungszahl ab und beide Linien nähern sich 
hinsichtlich L-Wert und damit Detektionseffizienz einander an. Zum Ausdruck kommt dies 
anhand des sinkenden Verlaufes der wellenlängendispersiv bestimmten relativen Intensitäten 
in Abb. 49 und der mit Z zunehmenden Angleichung an die energiedispersiv bestimmten 
Daten. 
 
Dieser Charakteristik des Kristallspektrometers lässt sich entgegenwirken, indem anstelle der 
relativen Nettointensitäten relative Linien/Untergrund-Verhältnisse (P/B) gebildet werden. Da 
hierbei sowohl die charakteristische Strahlung als auch der Untergrund mit derselben 
Effizienz vom Spektrometer detektiert werden, sollte sich der Einfluss des Spektrometers 
weitgehend unterbinden lassen. Der Vorteil dieser Methode hinsichtlich des Mγ/Mζ- 
Verhältnisses wird anhand des entsprechenden Verlaufes ebenfalls in Abbildung 49 deutlich. 
Gegenüber den relativen Nettopeakintensitäten zeigt der Verlauf der relativen P/B- 
Verhältnisse keine systematische Z-Abhängigkeit und steht in deutlich besserer Überein-
stimmung mit den energiedispersiven Resultaten. 
An Grenzen stößt jedoch auch diese Methode. Da sowohl die Bestimmung der Linien- als 
auch der Untergrundintensität mit Unsicherheiten einhergeht, ist das P/B-Verhältnis a priori 
mit einem größeren Fehler behaftet als dies bei der Angabe der Nettolinienhöhe der Fall ist. 
Hinzu kommt, dass eine sichere Bestimmung des P/B-Verhältnisses bei solchen Linien nicht 
mehr möglich ist, die einer anomalen Absorption unterliegen. Unsicherheiten birgt dabei 
insbesondere das verwendete lineare Interpolationsverfahren zur Untergrundannäherung.  
Da am Ort der anomal absorbierten Emissionslinie ebenfalls die Untergrundstrahlung 
anomaler Absorption unterworfen ist, liefert hier die lineare Interpolationsmethode zu hohe 
Untergrundwerte, woraus folglich zu geringe P/B-Werte resultieren. Schematisch gezeigt ist 
dieses Verhalten in Abbildung 50. 
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Von Fischer &  Baun durchgeführte Absorptionsuntersuchungen an Seltenerdelementen stützen 
diese Vermutung [FB67]. Ihre Absorptionsspektren zeigen, insbesondere bei den leichteren 
Elementen, das Vorhandensein diskreter Absorptionslinien, die exakt an den Positionen der 
Emissionslinien Mα und Mβ auftreten [FB67]. Die Auswirkungen der dadurch fehler-
behafteten Untergrundbestimmung verdeutlicht das Beispiel des Verhältnisses Mγ/Mα, das in 
Abbildung 51 als Funktion der Ordnungszahl dargestellt ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Der in Abbildung 51 gezeigte Verlauf von M3N5 (γ)/M5N7 (α) resultiert zunächst aus der mit 
Z zunehmenden absoluten Mα-Intensität infolge der fortschreitenden N7-Besetzung (vgl. 
Abb. 46). Mit steigender Ordnungszahl sinkt jedoch gleichzeitig der Grad der anomalen Ab-
sorption von Mα, wie auch die Absorptionsuntersuchungen von Fischer & Baun bestätigen 
Abb. 50:         
Auswirkung anomaler Ab-
sorption auf den Brems-
strahlungsuntergrund. 
Die lineare Interpolation 
liefert zu hohe Werte für 
den Untergrund B. 
Abb. 51:  
Vergleich von Daten zu 
Mγ/Mα, die auf der Basis 
relativer P/B-Verhältnisse 
wellenlängendispersiv er-
mittelt wurden mit energie-
dispersiv bestimmten rela-
tiven Linienintensitäten. 
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[FB67]. Dieser Umstand zeigt sich primär anhand der auf Basis des P/B-Verhältnisses 
ermittelten wellenlängendispersiven Werte. Vorrangig bei den leichteren Lanthanoiden 
werden offenbar mit dem linearen Interpolationsverfahren für Mα deutlich zu hohe Unter-
grundwerte und entsprechend zu geringe P/B-Daten bestimmt. Die relativen P/B-Verhältnisse 
nähern sich den energiedispersiv ermittelten relativen Linienintensitäten mit zunehmender 
Ordnungszahl an, was auf die nachlassende, anomale Absorption von M5N7 (α) 
zurückzuführen ist. 
 
Zur Zweckmäßigkeit der Methode der relativen P/B-Verhältnisse lässt sich Folgendes 
festhalten: sie erscheint gegenüber den relativen Nettopeakhöhen durchaus geeignet, um die 
energie- und damit die L-Wert-abhängige Detektionseffizienz des wellenlängendispersiven 
Kristallspektrometers auszugleichen. Gezeigt wurde dies anhand des Verhältnisses der Linien 
M3N5 (γ) und M5N3 (ζ), bei denen diese Spektrometereigenschaft aufgrund der hohen 
Energiedifferenz beider Linien einen großen Einfluss hat. Allerdings unterliegt keine dieser 
beiden Linien einer anomalen Absorption. Kommt diese hinzu, wie es bei M5N7 (α) und 
M4N6 (β) der Fall ist, führt insbesondere das lineare Interpolationsverfahren zur Untergrund-
annäherung zu fehlerhaften P/B-Daten.  
Die Unsicherheiten bei der Untergrundbestimmung wirken sich dabei offenbar vorrangig auf 
die Auswertung wellenlängendispersiver Spektren aus, worauf der in Abb. 51 gezeigte 
Vergleich mit energiedispersiven Daten hindeutet. Eine mögliche, eher hypothetische, 
Ursache dafür soll mit Hilfe der schematischen Darstellung in Abb. 52 verdeutlicht werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 52:  
Schematische Darstellung 
einer Emissionslinie, auf-
genommen mit dem WDS 
(rot) und dem EDS. 
Ebenfalls dargestellt ist 
die durch anomale Ab-
sorption hervorgerufene 
Absorptionslinie. 
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Das geringere Energieauflösungsvermögen des EDS bedingt, wie Abbildung 52 schematisch 
veranschaulichen soll, für eine gegebene Emissionslinie einen größeren integralen 
Bremsuntergrund, als dies bei wellenlängendispersiv erfassten Linien der Fall ist. Folglich 
wirkt sich die durch anomale Absorption der Untergrundstrahlung hervorgerufene Unter-
grundanomalie auf das Ergebnis der linearen Interpolationsmethode in energiedispersiven 
Spektren kaum aus.  
Anders sind die Verhältnisse bei wellenlängendispersiven Messungen. Da hier die 
Emissionslinie und die linienartige Absorption des Untergrundes von vergleichbarer 
Ausdehnung sind, wird der Bremsuntergrund am Ort der Linie derart verändert, dass das 
Interpolationsverfahren im Falle anomal absorbierter Röntgenlinien als nicht geeignet 
erscheint. 
 
Schlussfolgernd kann hinsichtlich der M-Linien-Intensitäten und Intensitätsverhältnisse 
folgendes festgehalten werden: 
Die durchgeführten, wellenlängendispersiven Untersuchungen bestätigten insgesamt die 
Resultate, die aus den energiedispersiven Messungen hervorgingen. Die Linien M5N7 (α) und 
M4N6 (β), die hier aufgrund des höheren Auflösungsvermögens voneinander unabhängig 
untersucht werden konnten, dominieren mit steigender Ordnungszahl zunehmend die M- 
Spektren der Lanthanoide. Bei E0=5 keV wurde im Elementbereich 60 ≤ Z ≤ 68 M4N6 (β) als 
intensivste Linie beobachtet. Die ermittelten Abhängigkeiten Mβ/Mα (Z ≥ 64), aber auch 
Mγ/Mα,β und Mζ/Mα,β von der Ordnungszahl Z spiegeln die zunehmende Füllung der N7- 
Unterschale wider. Demgegenüber lassen die Angaben der ASTM-Datensammlung von W&J 
derartige Tendenzen nicht erkennen [WJ70]. Die hier verzeichneten Werte stehen zum Teil in 
einem starken Widerspruch zu den Ergebnissen dieser Arbeit, besonders hinsichtlich der 
Intensität von M5N3 (ζ). 
Der Einfluss der variierenden Detektionseffizienz des wellenlängendispersiven Kristall-
spektrometers auf die Bestimmung relativer Intensitäten kann alternativ durch die Bildung 
relativer P/B-Verhältnisse gemindert werden. Diese Methode ist allerdings mit einem 
erhöhten Fehlerpotential verbunden, da sich Ablese- und Messunsicherheiten sowohl von 
Dividend als auch von Divisor auf das Ergebnis auswirken.  
Problematisch ist darüber hinaus auch der Einfluss anomaler linientypischer Absorption, da 
hier die lineare Untergrundinterpolation zu hohe Werte liefert. Offenbar sind davon die höher 
aufgelösten, wellenlängendispersiven Spektren stärker betroffen, als energiedispersiv ge-
wonnene Daten. 
Ergebnisse und Diskussion  93 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
ρ⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
ρ
µ−
⋅=
)t(
0 eII
5.3 Absorption von Röntgenstrahlung 
5.3.1 Allgemeines 
Eine der wichtigsten Korrekturen in der quantitativen Röntgenmikroanalyse, speziell bei 
weicher Röntgenstrahlung, ist die Absorptionskorrektur. Die im Volumen einer Messprobe 
erzeugte Strahlung der Intensität I0 wird auf ihrem Weg aus dem Probenmaterial geschwächt. 
Sie unterliegt so genannter Selbstabsorption. Diese lässt sich im Fall normaler Absorption mit 
Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes beschreiben: 
   
 (Gl. 18) 
 
Die aus der Probe austretende Intensität I hängt neben der Materialdichte ρ [g/cm³] und dem 
Absorptionsweg t [cm] entscheidend vom Massenschwächungskoeffizienten µ/ρ (MSK) 
[cm²/g] ab. Angaben zu MSK-Werten findet man u.a. in den Arbeiten von Bastin & Heijligers 
[BH86], B.L. Henke [He93], K.F.J. Heinrich [He87] oder J.L. Pouchou & F.M.A. Pichoir 
[PP88]. Für die Linien der M-Serie besteht allerdings ein auffallender Mangel an verläss-
lichen Daten, was besonders für den Elementbereich der seltenen Erden gilt. In den Tabellen 
der o.g. Autoren findet man entweder gar keine Daten oder sie enthalten nur Angaben  für die 
beiden Hauptlinien M5N7 (α) und M4N6 (β). Doch gerade hier führt die bereits diskutierte 
anomale Absorption dazu, dass diese Werte mit zum Teil erheblichen Unsicherheiten behaftet 
sind und sich darüber hinaus das Absorptionsverhalten dieser Linien häufig nicht allein auf 
Basis eines effektiven MSK-Wertes erklären lässt [La94].  
Voneinander abweichende Angaben finden sich in verschiedenen Literaturstellen bezüglich 
der Lage von Absorptionskanten (AK), an denen sich der MSK-Wert sprunghaft ändert. 
Strahlung mit einer relativ zur AK geringeren Energie wird deutlich schwächer absorbiert als 
solche mit einer Energie oberhalb der AK. Fischer & Baun [FB67] publizierten einen Satz 
von Linien- und Kantenenergien, die nur geringfügig von den Angaben von Bearden [Be67] 
bzw. Bearden & Burr [BB67] differieren. Doch gerade diese geringen Unterschiede sind von 
Bedeutung, da sie als Konsequenz in einigen Fällen die Umkehr der energetischen Lage von 
Emissionslinie und AK nach sich ziehen. Dies würde gravierende Unterschiede bezüglich der 
MSK-Werte bedeuten. Mit Hilfe E0-abhängiger Messungen lässt sich das Absorptions-
verhalten von Röntgenlinien beurteilen und untereinander vergleichen, was wiederum 
Schlussfolgerungen hinsichtlich der Lage einzelner Linien relativ zur Absorptionskante 
ermöglicht. 
Ergebnisse und Diskussion  94 
1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1
M2N4
M3N5 (γ)
M4N6 (β)
M5N7 (α)
M3M4
6
4
2
Energie [keV]
1
3
5
7
8
9
10
11
M5
M5N3 (ζ)
In den verschiedenen Quellen findet man keinerlei Daten zu MSK-Werten für M3N5 (γ) und 
M5N3 (ζ). Diese Linien unterliegen keiner anomalen Absorption und befinden sich nicht in 
unmittelbarer Nähe einer AK. Sie eignen sich deshalb, besonders im Falle der leichten 
Seltenerdelemente, als Alternative zu Mα,β für die quantitative Röntgenmikroanalyse. 
Vorraussetzung hierfür ist jedoch die Kenntnis exakter MSK-Werte. Aufgrund des Mangels 
an verfügbaren Daten besteht die Notwendigkeit, diese mittels alternativer Methoden 
anzunähern bzw. abzuschätzen. Im Folgenden werden hierfür 2 Ansätze gegeben. Für ausge-
wählte M-Linien werden MSK-Datensätze im Elementbereich der Lanthanoide erstellt. 
 
 
5.3.2 Normale kantentypische Absorption 
Der Begriff Absorptionskante (AK) stellt eine starke Vereinfachung dar. Tatsächlich handelt 
es sich um zum Teil komplexe, ausgedehnte Absorptionsstrukturen. Im Folgenden wird 
jedoch simplifiziert von Kanten gesprochen.  
Gegenüber den K-Spektren, bei denen sich die Emissionslinien energetisch stets unterhalb der 
K-AK befinden, kommt es bei den L- und M-Spektren zu einer Überschneidung dieser mit 
dem Emissionsspektrum. Die Folge ist ein differentielles Absorptionsverhalten der Linien. 
Die Position der AK im M-Spektrum des Elementes 70Yb ist schematisch in Abbildung 53 
gezeigt. Die hier verzeichneten Linienlagen sind Ergebnisse dieser Arbeit, die Kantenenergien 
wurden den Tabellen von K. Siegbahn entnommen [Si67].  
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 53: Schema des 70Yb-M-Spektrums mit Lage der Kanten M3 - M5. Die Präsenz der 
Kanten im Spektrum führt zu differentiellem Absorptionsverhalten der Emissionslinien. 
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Im M-Spektrum des Elementes Ytterbium liegen die Linien 1 M5N3 (ζ), 2 M4N3, 3 M3N1 und 
4 M5O3 energetisch unterhalb aller M-Absorptionskanten. Sie unterliegen deshalb im Bulk-
material einer ähnlichen, eher geringen Selbstabsorption.  
Im Falle der Linie 5 M5N7 (α) ist infolge der Nähe zur M5-AK die Situation nicht eindeutig, 
zumal sich in der Literatur widersprüchliche Werte zur Kantenenergie finden. Nach den 
Angaben von Bearden & Burr [BB67] sowie K. Siegbahn [Si67] ist E(Mα) < E(M5), während 
entsprechend den Daten von Fischer & Baun [FB67] das Gegenteil der Fall ist. Unter 
Annahme einer gegenüber M5 geringeren Energie sollte Mα ein vergleichbares Absorptions-
verhalten wie die Linien mit den Nummern 1 - 4 (Abb. 53) zeigen. Ein qualitativer Vergleich 
ist durch die Bildung von Intensitätsverhältnissen bei unterschiedlichen Anregungsenergien 
E0, wie in Abbildung 54 gezeigt, relativ zu weiteren Linien möglich.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Das Intensitätsverhältnis Mζ/Mα in Abb. 54 zeigt nur eine schwache Abhängigkeit von E0, 
was auf ein ähnliches Absorptionsverhalten beider Linien und demzufolge auf eine Mα- 
Position schließen lässt, die wie Mζ unterhalb der M5-AK liegt. Dieses Ergebnis stützt damit 
die Daten, die für Yb-M5 in [BB67] bzw. [Si67] verzeichnet sind. Der tendenziell leicht 
fallende Verlauf resultiert aus der Tatsache, dass Mζ aufgrund der niedrigeren Strahlungs-
energie etwas stärker absorbiert wird als Mα.  
Demgegenüber steigt im selben E0-Bereich das Verhältnis Mζ/Mβ an, was die gegenüber Mζ 
stärkere Absorption von Mβ widerspiegelt. Yb-Mβ befindet sich auf der hochenergetischen 
Seite der M5-Kante, während Mζ unterhalb der Kante liegt.  
Abb. 54:  
Intensitätsverhältnis Mζ/Mα
(blau) des Elementes 70Yb 
bei verschiedenen E0. 
Zum Vergleich ist ebenfalls 
das Verhältnis Mζ/Mβ (rot) 
und Mζ/Mγ (schwarz) ge-
zeigt. 
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Der ebenfalls in Abb. 54 dargestellte Verlauf Mζ/Mγ ähnelt demjenigen von Mζ/Mβ, jedoch 
mit einem etwas größeren Anstieg der angepassten FIT-Geraden. Gegenüber Mβ liegt Mγ 
zusätzlich oberhalb der M4-AK, woraus eine nochmals stärkere Selbstabsorption resultiert. 
Unstimmigkeiten zwischen den M5-Daten von Fischer & Baun und den weiteren Quellen 
treten auch bei den Lanthanoiden der Ordnungszahlen Z < 70 auf. Die Bildung von 
Intensitätsverhältnissen als vergleichende Methode zur Beurteilung des Absorptionsverhaltens 
ist hier jedoch, infolge der nun hinzukommenden starken anomalen Absorption, nur noch 
bedingt möglich. Es besteht jedoch Grund zu der Annahme, dass die von Fischer & Baun 
angegebenen M5-Daten keine Kantenenergien sind, sondern die Lage der M5-Absorptions-
linien widerspiegeln. Qualitativ wird dies anhand der Linienverschiebungen deutlich, die für 
Mα infolge der anomalen Absorption beobachtet wurden. Mehr Informationen hierzu werden 
im folgenden Abschnitt zur anomalen Absorption gegeben.  
 
Die direkte Auswirkung eines Positionswechsels von Emissionslinie und Absorptionskante 
lässt sich anhand solcher Linien zeigen, die ihre relative Lage im Spektrum als Funktion der 
Ordnungszahl Z verändern. Ein solches Verhalten wurde im Abschnitt 5.1.2 bereits für M3N1 
im Zusammenhang mit den energetischen Lagen bzw. der Sichtbarkeit von Röntgenlinien 
besprochen. Gegenüber M3N1, wo es infolge dessen zu Interferenzen mit weiteren, (starken) 
Emissionslinien kommt, ist die Linie 10 M2N4 im gesamten Ordnungszahlbereich der seltenen 
Erden nachweisbar. Allerdings führt hier die relative Lageänderung dazu, dass M2N4 
abhängig von Z sowohl oberhalb als auch unterhalb der M3-AK liegen kann. Ihre Position 
relativ zur M3-Kante ist in Abbildung 55 für den Elementbereich 55 ≤ Z ≤ 71 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.55: Energiedifferenz 
zwischen M2N4 und der 
M3-AK.  
Die Linienlagen sind Er-
gebnisse dieser Arbeit, 
die Kantenenergien sind 
den Tabellen von K. Sieg-
bahn entnommen [Si67]. 
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Entsprechend dem in Abb. 55 gezeigten Verlauf ist eine sprunghafte Änderung des 
Absorptionsverhaltens von M2N4 im Elementbereich um 64Gd zu erwarten. Dies spiegelt sich 
im Intensitätsverlauf dieser Linie wider, wie er in Abbildung 56 gezeigt ist. Hier sind die bei 
E0=5 keV bestimmten M2N4-Nettolinienhöhen, normiert auf Sondenstrom Ip und Zählzeit, für 
die Elemente der seltenen Erden gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In der Literatur existieren bislang keinerlei Angaben zu Massenschwächungskoeffizienten 
von M2N4. Ein Ansatz, diese mit Hilfe eines interpolierenden Verfahrens anzunähern, beruht 
auf dem Vergleich mit Strahlung ähnlicher Energie und bekanntem MSK. So sollte 
beispielsweise das Absorptionsverhalten von La-M2N4 mit einer Energie von 1101 eV im 
Lanthanmetall mit demjenigen von Ga-L3M5 (α) mit einer Energie von 1098 eV im Lanthan 
vergleichbar sein. Die so ermittelte Abhängigkeit des MSK von der Strahlungsenergie ist in 
Abb. 57 gezeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 56: Intensität von M2N4
bei E0=5 keV als Funktion der 
Ordnungszahl Z.  
Ab Z > 64 unterliegt M2N4
einer erhöhten Absorption. 
Abb. 57:  
Interpolationsmethode zur 
Annäherung des MSK von 
M2N4 mit Daten von [PP88] 
und [He87].  
Die Sprungstelle bei etwa 
1,6 keV zeigt den Bereich 
der Überlagerung mit der 
M3-AK. 
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Anhand der angepassten Geraden lassen sich nun die interpolierten MSK-Werte entsprechend 
der tatsächlichen Energie von M2N4 im jeweils emittierenden Element ablesen. Die auf diese 
Weise bestimmten Massenschwächungskoeffizienten für M2N4 der Lanthanoide sind in    
Abb. 58 als Funktion der Ordnungszahl Z zusammengestellt. 
 
  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Der in den Abbildungen 57 und 58 sichtbare Versatz der angepassten Geraden spiegelt den 
Energie- bzw. Elementbereich wider, in dem es zur Überlagerung der M2N4-Linie mit der    
M3-Absorptionskante kommt. Anhand des in Abb. 57 gezeigten Intensitätsverlaufes lässt sich 
schlussfolgern, dass 64Gd-M2N4 im Gadolinium aufgrund der höchsten Intensität den 
niedrigsten MSK aufweisen sollte, während sie beim 67Ho die niedrigste Intensität zeigt und 
demnach im Element Holmium der stärksten Absorption unterliegt.  
Während die Unsicherheit in der Bestimmung von MSK-Daten kantenferner Linien etwa       
± 5% nicht überschreiten sollte, könnte sie bei Linien in der Nähe der AK erheblich größer 
sein. Dies trifft insbesondere dann zu, wenn sich die Linien unmittelbar oberhalb der Kante 
befinden. Das Interpolationsverfahren ist hier deshalb nicht anwendbar. 
Geeigneter als dieses Verfahren erscheinen hier Methoden, die auf experimentell gewonnenen 
Daten beruhen. Ein derartiger Ansatz wurde von D.F. Kyser vorgeschlagen und basiert auf 
der E0-Abhängigkeit der die Probe verlassenden Strahlungsintensität [Ky72]. Aus dem durch 
eine Spannungsreihe ermittelten Intensitätsverlauf I= f(E0) einer Strahlung lassen sich mit 
Hilfe von Gl. 19 entsprechende Massenschwächungskoeffizienten annähern. 
 
 ;  mit  MSK = χ · sin α    (Gl. 19)  
     α - Abnahmewinkel 
Abb. 58:  
Interpolierte MSK von 
M2N4 im emittierenden 
Element. In der Nähe 
von AK ist das Inter-
polationsverfahren un-
sicher. 
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EP in Gleichung 19 entspricht dabei der Energie der anregenden Elektronen, bei der die 
höchsten Röntgenintensitäten vom Detektor erfasst werden. Die Bestimmung von EP [keV] ist 
beispielhaft in Abb. 59 anhand der Linien Mζ, Mγ und M2N4 des Elementes 65Tb gezeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die E0-Abhängigkeit von M5N3 (ζ) weist gegenüber M3N5 (γ) und M2N4 erst bei einer 
höheren Energie EP von etwa 18 keV ein Intensitätsmaximum auf, was bereits auf eine 
entsprechend geringere Absorption schließen lässt. Der Ansatz von Kyser führt hier zu 
Werten, die für Tb-Mζ bei etwa 3000 cm²/g liegen, während man für M2N4 und Mγ mit einem 
EP von 13…14 keV MSK-Werte in der Größenordnung von 5000 cm²/g erhält. 
Da die in Abbildung 59 gezeigten Verläufe nur auf wenigen, ausgewählten Messpunkten I(E0) 
beruhen, ist die eindeutige Bestimmung des Intensitätsmaximums nicht möglich. Legt man für 
EP eine Unsicherheit von etwa ± 1 keV zugrunde, zieht dies am Beispiel von M2N4 bereits 
mögliche Abweichungen des MSK von ± 600 cm²/g, also von rund ± 15% nach sich.  
Prinzipiell sollte hier die volle Simulation der Intensitätskurven, wie sie in der PAPMAC- 
Software von J.L. Pouchou & F.M.A. Pichoir realisiert wird, zu exakteren MSK-Werten 
führen [PP88]. Doch selbst dann verbleibt noch immer eine Restunsicherheit von bis zu         
± 10% [Po05], was zum Teil Angaben in der Literatur bis um den Faktor 5 übertrifft [Re93]. 
 
Keine unmittelbare Nähe zu einer Absorptionskante haben M5N3 (ζ) und M3N5 (γ). Die 
interpolierten MSK-Datensätze dieser beiden Linien sind in Abbildung 60 für den Element-
bereich der Lanthanoide wiedergegeben. Einzelheiten zu deren Bestimmung mit Hilfe des 
Interpolationsverfahrens werden, wie auch Ergänzungen für die Linie M2N4, im Anhang 
dieser Arbeit gegeben. 
Abb. 59: Verlauf der Netto-
intensität von Mζ, Mγ und 
M2N4 des Elementes 65Tb als 
Funktion von E0. EP ist die 
Energie, bei der die maximale 
Strahlungsintensität detektiert 
wird.  
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Die interpolierten Werte von M3N5 (γ) sind deutlich größer als diejenigen von M5N3 (ζ). Die 
Ursache hierfür ist die Lage der Linien im Spektrum relativ zu den AK (vgl. Abb. 53). 
Während Mζ sich unterhalb der M4,5-Kanten befindet, liegt Mγ darüber und unterliegt folglich 
einer stärkeren Absorption. Unter Berücksichtigung der möglichen Unsicherheiten stimmen 
die anhand der Intensitätsverläufe abgeschätzten MSK-Werte für Tb-Mζ und -Mγ 
befriedigend mit denjenigen überein, die sich aus den Interpolationskurven in Abbildung 60 
ablesen lassen.  
Beide Methoden, jedoch insbesondere das von Kyser vorgeschlagene Verfahren zur 
Bestimmung von Massenschwächungskoeffizienten, sind letztlich nur Näherungsverfahren, 
mit denen sich Richtwerte bestimmen lassen. Sie haben dann ihre Berechtigung, wenn, wie 
bei den genannten M-Linien der seltenen Erden der Fall, keine gesicherten Massen-
schwächungskoeffizienten verfügbar sind. 
Abb. 60:  
Interpolierte MSK von 
M5N3 (ζ) (oben) und 
M3N5 (γ) im emittierenden 
Element.  
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5.3.3 Anomale linientypische Absorption 
Die anomale linientypische Absorption ist ein Phänomen, das dem Wissen des Autors nach 
ausschließlich an den M4,5N6,7 (α,β)-Emissionslinien der Lanthanoide sowie des Elementes 
Barium beobachtet wird. Der Absorptionsmechanismus beruht darauf, dass ein Elektron nach 
der Ionisierung z.B. der M5-Unterschale das Atom nicht verlässt, sondern lediglich in das 
unaufgefüllte Niveau N7 angehoben wird. Gegenüber der normalen Kantenabsorption führt 
dies zu einer Absorptionslinie am Ort der M5N7 (α)-Emissionslinie.  
Erstmals berichtet wurde darüber vermutlich von Stewardson & Wilson (S&W), die das      
M-Spektrum des Elementes 68Er untersuchten [SW56]. Später wurden ihre Resultate von 
Fischer & Baun  (F&B) bestätigt und darüber hinaus wurde von diesen Autoren gezeigt, dass 
anomale Absorption die M-Emissionsspektren aller Elemente 57 ≤ Z ≤ 69 beeinflusst [FB67]. 
An verschiedenen Stellen der vorliegenden Arbeit, unter anderem im Zusammenhang mit der 
Bestimmung der energetischen Linienlagen sowie der relativen Intensitäten, wurde bereits auf 
Einflüsse anomaler Absorption verwiesen. Im Folgenden sollen beispielhaft die beobachteten 
Auswirkungen auf die M-Emissionsspektren in komprimierter Form wiedergegeben werden. 
Abb. 61 zeigt den Zentralteil des 65Tb-M-Spektrums, aufgenommen bei E0=2,5 keV, 5 keV 
und 10 keV. Dem Einfluss anomaler Absorption ist hier primär 5 M5N7 (α) unterworfen. Die 
sichtbare Störung der „natürlichen“ Linienform ist umso ausgeprägter, je höher E0 und 
folglich je länger die Absorptionswege der Strahlung im Material sind.  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Mit steigendem E0 bildet sich an Mα eine zunehmend multiplettartige Struktur aus. Das 
verbleibende Intensitätsmaximum verschiebt sich, wie das Beispiel des Terbiums zeigt, zu 
höheren Energien hin und es entsteht ein zusätzlicher, ausschließlich absorptionsbedingter 
Peak (5*). Diesbezüglich gaben S&W für das Element Erbium Folgendes an: 
Abb. 61: Zentralteil des 
Tb-M-Spektrums, gemessen 
bei 2,5 keV, 5 keV und   10 
keV in erster Ordnung. Die 
Spektren sind auf die Höhe 
von 6 Mβ normiert. Von 
anomaler Absorption ist 
hauptsächlich 5 Mα be-
troffen, was hier die Er-
kennbarkeit der schwachen 
Linien 3 und 4 verbessert. 
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 „ …it is suggested that the main components of the emission line are not real but are 
produced by self-absorption in the target material“ [SW56]. Die Ursache für die Vermutung 
dieser Autoren wurde etwa ein Dutzend Jahre später von F&B mit Hilfe von Absorptions-
untersuchungen gezeigt. Sie schrieben: “In every case, the absorption structure is precisely 
mirrored in the emission spectra” und weiter im Text „…,for most of these elements one 
could obtain a virtually complete MIV,V absorption spectrum just by studying the Mα,β 
emission spectrum at widely different beam potentials.” [FB67]. 
F&B zeigten also, dass es im Bereich der Lanthanoide zu einer vollständigen Überlagerung 
der M4,5-Emissions- und Absorptionsstrukturen kommt, was zu dem in Abbildung 61 
gezeigten Verhalten führt. Allerdings interpretierten F&B die beobachteten Absorptionslinien 
offenbar als Position der M4,5-AK. Der von ihnen angegebene Satz an „Kantenenergien“ 
differiert von den Angaben weiterer Autoren [Si67], [BB67]. Diese Diskrepanz für M5 (auch 
für M4 beobachtbar) ist grafisch in Abbildung 62 zusammengestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Unmittelbare Folgen ergeben sich daraus hinsichtlich der Lage der M5N7 (α)-Linie relativ zur 
M5-AK, wie sie bereits im Abschnitt zur kantentypischen Absorption besprochen wurden. 
Während nach den Angaben von Bearden & Burr sowie Siegbahn E(Mα) < E(M5) gilt, ist den 
Werten von F&B folgend E(Mα) > E(M5). Da die Mα-Emissionslinie eine Breite von etwa  
10 eV aufweist, sollte bei einer Position dicht oberhalb der M5-Kante der niederenergetische 
Teil von Mα stärker absorbiert werden als der hochenergetische. Dies würde eine E0-
abhängige Verschiebung der Linie zu höheren Energien hin nach sich ziehen. Genau dies 
wurde von uns für die Elemente 60 ≤ Z ≤ 69 beobachtet, wie anhand der in Tabelle 4 
gegebenen Linienlagen deutlich wird. Bei den leichteren Elementen 56 ≤ Z ≤ 59 haben wir 
das Gegenteil, nämlich eine Verschiebung zu niedrigeren Energien hin festgestellt. Diese 
Abb. 62: Während sich 
die Daten von (B&B) 
und (K.S.) gut decken, 
differieren sie zum Teil 
erheblich von den An-
gaben von Fischer & 
Baun (F&B) [FB67].  
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Beobachtung deckt sich qualitativ mit dem in Abbildung 62 gezeigten Verlauf und stützt die 
Annahme, dass die von F&B angegebenen Daten für E(M5) keine Kantenenergien sind, 
sondern die Lage der Absorptionslinien beschreiben. 
Bereits im Abschnitt 5.1.2 zeichnete sich anhand der E0-Abhängigkeit der Linienlagen die 
Tendenz ab, dass mit zunehmender Ordnungszahl Z der Einfluss der anomalen Absorption 
nachlässt. Während beispielsweise am Element 69Tm noch, abhängig von der Anregungs-
energie, Verschiebungen der Mα-Linie von bis zu 4 eV gemessen wurden, zeigte das Element 
70Yb keine derartige Abhängigkeit mehr. Die nachlassende anomale Absorption spiegelt sich 
neben den Linienlagen auch im Intensitätsverhältnis Mβ/Mα wider, wie es in Abbildung 47 
(Abschn. 5.3.2) gezeigt wurde. Verbunden mit der hier angesprochenen sequentiellen 
Besetzung der Niveaus N6 und N7 ist auch eine entsprechende Ausprägung der anomalen 
Absorption beobachtbar. An Mβ sind deren Einflüsse folglich auch nur im Bereich der 
leichteren Lanthanoide deutlich sichtbar, also den Elementen, bei denen N6 offenbar noch 
Vakanzen aufweist. In dem in Abb. 61 gezeigten Terbiumspektrum (Z=65) ist Mβ annähernd 
frei von Merkmalen anomaler Absorption. Die demgegenüber sichtbaren Artefakte an Mα 
nehmen erst im Bereich der schwereren Elemente in ihrer Ausprägung ab, bis sie beim 
Ytterbium mit der Ordnungszahl 70 (N7 vollständig besetzt) nicht mehr beobachtbar sind. Der 
mit der Ordnungszahl Z nachlassende Grad der anomalen Absorption soll in Abbildung 63 für 
die 5 schwersten Lanthanoide, hier jedoch als Funktion der Anregungsenergie E0, noch 
einmal veranschaulicht werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die in Abb. 63 für 67Ho und 68Er gezeigte E0-Abhängigkeit ist in guter qualitativer Überein-
stimmung mit den Ergebnissen, die von Lábár & Salter publiziert wurden [LS91]. Leider ist 
68Er das schwerste von diesen Autoren untersuchte Element, weshalb ein Vergleich der 
Abb. 63: E0-Abhängigkeit 
des Intensitätsverhältnisses 
Mβ/Mα für die Elemente  
67 ≤ Z ≤ 71 [DW07a].  
Die Verläufe der Elemente 
67Ho, 68Er und 69Tm zeigen 
den Einfluss anomaler 
Selbstabsorption.  
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Elemente 69 ≤ Z ≤ 71  nicht möglich ist. Gerade 70Yb und 71Lu sind es jedoch, deren Verläufe 
gegenüber den leichteren Elementen eine annähernd lineare Charakteristik aufweisen und die 
nachlassende anomale Absorption widerspiegeln. Der leicht fallende Verlauf dieser Geraden 
zeigt den gegenüber Mα höheren MSK von Mβ. Demgegenüber lässt sich die für die 
Elemente 67 ≤ Z ≤ 69 beobachtete Abhängigkeit nicht allein durch die Annahme eines 
einzelnen, effektiven MSK erklären. Ein erster Erklärungsversuch für dieses, durch die 
simultane Existenz von normaler und anomaler Absorption hervorgerufene komplexe 
Verhalten, wurde ebenfalls in [LS91] gegeben. Er beruht auf der Einführung zweier 
Absorptionskoeffizienten, eines ersten für die Beschreibung der normalen kantentypischen 
Absorption, m.a.c.n, und eines weiteren für die anomale linientypische Absorption, m.a.c.a.  
Sind die Unterschalen N6 und N7 vollständig mit Elektronen besetzt, ist die Vorraussetzung 
für das Auftreten des anomalen Absorptionsmechanismus nicht mehr gegeben. Offensichtlich 
ist dies sicher beim Element 71Lu der Fall. Das Element 70Yb stellt vermutlich einen Grenzfall 
dar. Es war das einzige  von uns untersuchte Element, bei dem ein Einfluss der chemischen 
Umgebung beobachtet wurde. Gegenüber dem Metall haben wir Mα am Oxid bei einer um 
rund 4 eV zu höheren Energien hin verschobenen Position detektiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Dieses Resultat deckt sich mit den Angaben von F&B. Sie stellten fest, dass von allen von 
ihnen untersuchten Elementen ausschließlich 63Eu und 70Yb Unterschiede zwischen Metall 
und Oxid erkennen ließen. Im Falle des Ytterbiums erklärten sie diese Beobachtung als 
Konsequenz aus der Tatsache, dass am Metall die Unterschalen N6,7 vollständig mit 
Elektronen besetzt sind, während das Oxid hier eine Vakanz aufweist. Vermutlich gilt 
derselbe Erklärungsansatz auch für das Element 63Eu, das als Metall den Zustand 
Halbauffüllung (4f7) aufweist und als Oxid ein Elektron weniger besitzt (vgl. Tabelle 3).  
Abb. 64:       
Yb-Mα.β, aufgenommen am 
Metall (blau) sowie am Oxid 
(rot). Im Oxid ist 5 Mα um 
rund 4 eV zu einer höheren 
Energie hin verschoben. 
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6 PRAKTISCHE BEDEUTUNG DER NEUEN DATEN  
6.1 Allgemeines 
Aktuell haben am IPHT Jena eine Reihe von laufenden (ALFAMOS, FABRI) sowie 
geplanten  Projekten die Seltenerddotierung von Quarzglas für Faseranwendungen zum Inhalt. 
Neben der Realisierung definierter optischer Parameter sowie Fluoreszenz- und Lasereigen-
schaften stehen dabei auch die Optimierung der Abscheidebedingungen während des MCVD-
Prozesses (vgl. Abschnitt 1.2), das Diffusionsverhalten der Dotanden sowie die Wechsel-
wirkungen zwischen einzelnen Dotierungselementen im Mittelpunkt des Interesses. Anhand 
von ausgewählten Anwendungsbeispielen der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) sollen 
nachfolgend Vorteile aufgezeigt werden, die sich aus der praktischen Anwendung der 
Ergebnisse dieser Arbeit für die o.g. Projektaufgaben ergeben.  
 
6.2 Elementverteilungsanalysen an Faserkernstrukturen mit hoher Ortsauflösung und  
      geringer Probenbelastung  
Die Untersuchung von Fasern und Faserpreformen hinsichtlich der Element- bzw. 
Konzentrationsverteilung von Dotanden im Quarzglas ist im IPHT eine wesentliche 
technologiebegleitende Aufgabe der ESMA. Bei der Charakterisierung der zum Teil 
komplexen Kernstrukturen ist neben Fragen der Nachweisempfindlichkeit das räumliche Auf-
lösungsvermögen ein wichtiges Kriterium. Im einleitenden Teil dieser Arbeit wurde anhand 
von Simulationen gezeigt, dass sich das Anregungsvolumen einer gegebenen Strahlung im 
Probenmaterial und folglich die Ortsauflösung durch die Erniedrigung der Elektronenenergie 
E0 reduzieren lässt. Im Falle der Charakterisierung vergleichsweise großer Preformen spielt 
die Ortsauflösung noch eine untergeordnete Rolle. Deren Untersuchung erfolgt üblicherweise 
unter Anregungsbedingungen (E0 ≤ 25 keV; IP ≤ 2 µA), die hohe Zählraten und damit ein 
hohes Nachweisvermögen bei vergleichsweise kurzen Zählzeiten ermöglichen. Limitierend 
wirkt hier vorrangig die Belastbarkeit der Proben. Um Strahlenschäden, wie sie in Abb. 65 
gezeigt sind, zu vermeiden, wird deshalb der Elektronenstrahl definiert defokussiert.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 65: Sekundärelektronenaufnahme des 
Kernes einer mit Er, Yb, Al und P dotierten 
Preform. Sichtbar sind Strahlenschäden 
infolge zu hoher Probenbelastung durch 
Punkt- und Linienanalysen. Insbesondere 
quantitative Aussagen sind hier nicht mehr 
möglich. Durch eine Defokussierung des 
Elektronenstrahls lassen sich bei gleichen 
Anregungsbedingungen derartige Schäden 
zu Lasten der Ortsauflösung verringern. 
 
Messkonditionen: E0 = 25 keV, IP = 1 µA 
                      Strahldurchmesser = 10 µm  
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Gegenüber der Preformcharakterisierung sind Fragen der lokalen Auflösung dann von 
Bedeutung, wenn es um Elementverteilungsanalysen an zu Fasern verzogenem Material geht, 
da hier die Analytik auf einer deutlich kleineren Größenskala erfolgen muss. Ein Beispiel für 
die unterschiedlichen Dimensionen der Kernstruktur in Preform und  Faser gibt Abb. 66. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Abb. 66: Rückstreuelektronenabbildung der Kernstruktur einer Laserfaser (r) für die 
Anwendung bei 1,55 µm Wellenlänge und der entsprechenden Preform (l). Helle Areale 
repräsentieren Gebiete erhöhter mittlerer Ordnungszahl Z . Der Kerndurchmesser der 
Preform beträgt rund 3 mm, derjenige der Faser nur noch etwa 120 µm. Die sichtbare 
Elliptizität des Faserkernes ist eine Folge des Ziehprozesses. 
 
Bei der Erstellung von Konzentrationsprofilen an Fasern sind aufgrund der kleineren 
Dimensionen (µm) gegenüber der Preform (mm) Messbedingungen notwendig, die ein 
angemessenes Auflösungsvermögen bei gleichzeitig niedriger Probenbelastung gewährleisten. 
Eine Defokussierung des Elektronenstrahls zur Vermeidung von Strahlenschäden ist wegen 
der damit verbundenen schlechteren Ortsauflösung nicht sinnvoll. Um Probenveränderungen 
zu vermeiden bzw. zu begrenzen, ist es deshalb wichtig, dass der Strahlstrom IP und/oder die 
Anregungsenergie E0 erniedrigt werden. Mit einer E0-Absenkung beispielsweise von 20 keV 
auf 5 keV geht neben einer geringeren Probenbelastung auch eine Reduzierung der An-
regungstiefe z einher (vgl. Gl. 7), wie nachfolgend für die Yb-Mα Strahlung berechnet wurde: 
 
 
 
 
 
Aus der reduzierten Anregungstiefe ergeben sich entsprechende Vorteile hinsichtlich der 
Ortsauflösung. Allerdings lässt sich unter diesen Bedingungen nur Yb-M-Strahlung erzeugen 
und für die Analyse heranziehen.  
E0 [keV] z (Yb-Mα) [µm] z (Yb-Lα) [µm] 
5 0,25  
10 0,9  
20 2,9 2,1 
GeO2 + 
P2O5 
(Yb, Er,Al)2O3, 
                 P2O5
undot. 
SiO2 
Preform Faser 
Tabelle 9: Anregungstiefe z für 70Yb-
Mα- und Lα-Strahlung. 
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Das Ergebnis einer Elementverteilungsanalyse der Oxide von Yb sowie zweier weiterer 
Kodotanden an der in Abb. 66 (rechts) gezeigten Faser ist in Abb. 67 gezeigt. Die 
Konzentrationsprofile wurden mit E0=5 keV und einem Strahlstrom von 0,1 µA aufge-
nommen. Der Elektronenstrahl wurde auf den kleinstmöglichen Durchmesser fokussiert. Die 
Schrittweite betrug 300 nm, die Zählzeit/Messpunkt 10 s. Skaliert wurden die Profile an-
schließend mit Ergebnissen quantitativer Punktanalysen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Vor allem die periodischen, nach außen schmaler werdenden Ge-dotierten Schichten lassen 
erkennen, dass die 5 keV-Linienprofile die in Abb. 66 (rechts) gezeigte Kernstruktur gut 
widerspiegeln. Es konnte mit niederenergetischen Elektronen eine räumliche Auflösung unter 
Bedingungen realisiert werden, die der gestellten Messaufgabe ohne sichtbare Strahlen-
schäden, wie sie bei der Anregung mit 20 keV-Elektronen und fokussiertem Strahl zu er-
warten wären, gerecht wurde. Auflösungsbegrenzend wirkt bei derartigen Messungen auch 
die Qualität des Elektronenstrahls. Der minimal erreichbare Strahldurchmesser steigt mit zu-
nehmendem Sondenstrom Ip an, was besonders bei niedrigen Elektronenenergien das laterale 
Auflösungsvermögen beeinträchtigt. Da in der wellenlängendispersiven Spektrometrie 
deutlich höhere Ströme als bei energiedispersiven Messungen benötigt werden, kann letztere 
Abb. 67: 
Konzentrationsprofile von P2O5, 
Yb2O3  und GeO2, die an dem in 
Abb. 66 (rechts) gezeigten Faser-
kern mit E0=5keV aufgenommen 
wurden. 
Vermerkt ist auch die jeweils zu-
grunde liegende Strahlung. 
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Methode hinsichtlich der erreichbaren Ortsauflösung entsprechende Vorteile mit sich bringen 
(vgl. Abschn. 4.1.1). Abb. 68 zeigt diesbezüglich Konzentrationsprofile, die bei E0=5 keV 
sowohl wellenlängendispersiv, als auch energiedispersiv an einem u.a. mit Yb und P dotierten 
Glasfaserkern durchgeführt wurden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gegenüber der wellenlängendispersiven Analyse (0,2 µA) wurden die energiedispersiven 
Messungen (2 nA) mit einem um etwa 2 Größenordnungen niedrigeren Sondenstrom Ip 
durchgeführt. Das Resultat ist eine, trotz sonst gleicher Messbedingungen (E0=5 keV, fo-
kussierter Elektronenstrahl), deutlich verbesserte Detailsichtbarkeit bei den energiedispersiv 
aufgenommenen Profilen. Diese äußert sich sowohl in Form des (für derartige Fasern 
typischen) zentralen Konzentrationsminimums als auch in den steileren Anstiegsflanken des 
dotierten Kerngebietes. Neben einer exakteren Charakterisierung der Kerngeometrie sind so 
auch „genauere“ (lokal zutreffendere) quantitative Resultate die Folge, was sich anhand der 
höheren Konzentrationswerte in Abb. 68b zeigt. 
Von Vorteil kann die Arbeit bei niedrigen Elektronenenergien auf Basis von M-Linien bei 
bestimmten Dotandenkombinationen auch im Falle der Preformcharakterisierung sein. Sehr 
Abb. 68a,b: Konzentrations-
profile von Yb2O3 und P2O5, 
die an einem Faserkern  mit 
E0=5 keV wellenlängen- (a) 
und energiedispersiv (b) auf-
genommen wurden.  
 
Gegenüber dem Bsp. in Abb. 
67 ist hier der SEE-dotierte 
Kern um etwa den Faktor 3 
kleiner (10 µm). Die bessere 
Ortsauflösung der energie-
dispersiven Ergebnisse ist 
deutlich erkennbar. 
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leichte Elemente wie Bor oder Fluor werden häufig als Kodotanden zur Realisierung eines 
großen Brechzahlhubes ∆n oder zur Erhöhung der Fotosensitivität eingesetzt. Deren 
ultraweiche Strahlung (B-Kα: 183 eV) unterliegt einer sehr starken Absorption ( α−KB 2SiOMSK ≈   
46200 cm²/g). Durch die Absenkung der Elektronenenergie wird der Absorptionsweg dieser 
Strahlung im Probenmaterial verkürzt, woraus höhere Intensitäten und folglich eine 
verbesserte Nachweisbarkeit dieser Elemente resultieren. 
Im Falle der Lanthanoide führt die Niederspannungsanalytik dazu, dass ausschließlich auf die 
Linien der M-Serie als Grundlage zurückgegriffen werden kann. Werden ergänzende 
qualitative Analysen notwendig, können daraus, wie im folgenden Abschnitt gezeigt, bei 
mangelnder Kenntnis der Emissionsspektren schnell falsche Analysenergebnisse entstehen. 
 
6.3 Zuverlässige qualitative Analytik 
Die Motivation für Analysen bei reduziertem E0 auf Basis weicher Röntgen-M-Strahlung 
wurde anhand von Elementverteilungsanalysen im vorangegangenen Abschnitt gezeigt. 
Üblicherweise werden die Ergebnisse derartiger Untersuchungen anschließend mit den 
Resultaten weiterer Charakterisierungsmethoden abgeglichen. Treten hier Unstimmigkeiten, 
z.B. hinsichtlich Brechungsindex oder Dämpfungsverhalten auf, besteht ein erster Klärungs-
ansatz u.a. in empfindlichen qualitativen Analysen der betreffenden Probe zum Nachweis 
eventueller Verunreinigungen. Am Beispiel einer erbiumhaltigen Probe soll im Folgenden die 
Notwendigkeit korrekter und möglichst vollständiger Spektraldaten verdeutlicht werden.  
Für 68Er enthält die Datensammlung von Bearden die in Tabelle 10 zusammengestellten 5     
M-Linien [Be67]. Weiterhin sind hier relative Intensitäten angegeben, wie sie in den ASTM- 
Tabellen von White & Johnson verzeichnet sind [WJ70]. 
 
Erbium-M-Linie 
 
Energie [eV] 
[Be67] 
relative Intensität [%]  
[WJ70] 
M2N4    1632 ! - 
M3N5 (γ) 1643 1 
M4N6 (β) 1443 45 
M5N7 (α) 1406 100 
M5N3 (ζ) 1090 0,01 
 
Um den Vergleich dieser Daten mit einem experimentell aufgenommenen Er-Spektrum zu 
veranschaulichen, ist auf Grundlage der Angaben in Tabelle 10 ein synthetisches Er-M- 
Spektrum erzeugt worden.  
Tabelle 10: 
Zusammenstellung des 
Datenmaterials, das vor 
dieser Arbeit zum Er-
M-Spektrum bekannt 
war. 
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Die in Abb. 69 gezeigte Simulation führt zu einem Spektrum, welches lediglich aus den 
Linien Mα und Mβ sowie einem weiteren Peak besteht, der sich aus den Linien Mγ und M2N4 
zusammensetzt. Bearden verzeichnet ebenfalls die Linie M5N3 (ζ) bei 1090 eV. Aufgrund der 
von W&J angegebenen relativen Intensität von nur 0,01% ist sie jedoch in der Simulation 
nicht sichtbar. Gravierende Unterschiede zeigen sich, wenn man, wie in Abb. 70 zu sehen, der 
Simulation ein experimentell gemessenes Spektrum gegenüberstellt.  
 
  
 
  
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zweifelsarm sind mit Hilfe der in Tabelle 10 angegebenen Daten im experimentellen 
Spektrum nur die Linien Mα, Mβ und Mγ identifizierbar (grün dargestellt). Unstimmigkeiten 
treten jedoch auch hier auf, da Mβ im experimentellen Spektrum im Gegensatz zur 
Simulation deutlich intensiver als Mα ist. Als Ursache hierfür könnte man z.B. eine Über-
lagerung von Er-Mβ mit Tm-Mα (≈1466 eV) infolge einer Verunreinigung vermuten. 
Abb. 69:  
Simuliertes M-Spektrum des 
Elementes 68Er auf Basis der 
Daten von Bearden und 
W&J. Erkennbar sind hier 
lediglich 3 Linien.  
Abb. 70: 
12 keV-M-Spektrum von 
68Er. Mangelhaftes Daten-
material kann zu falschen 
Linienidentifikationen (rot 
dargestellt) führen. 
M5N7 (α) 
M4N6 (β)M5N3 (ζ) 
?? 
M3N5 (γ) 
M2N4 ?
Simulation
M5N7  
(α) 
M4N6 (β)  
+ Tm Mα ?
Ga - Lα 
oder 
Sm - Mα ? 
Eu - Mα ? 
M3N5 
(γ) Sr - Lα oder 
Re - Mα ? ?
Ho - Mα ? 
E0 = 12 keV Experiment 
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Tatsächlich ist jedoch, wie in Abschnitt 5.2.3 gezeigt wurde, im Elementbereich 60 ≤ Z ≤ 68 
bei Anregungsenergien von E0 ≥ 5 keV Mβ die intensivere der beiden Hauptlinien. Ganz 
ähnliche Unsicherheiten ergeben sich für Mγ, die mit etwa 7% relativer Intensität ebenfalls 
stärker ist, als von W&J angegeben. Deren völlig realitätsferne Intensitätsangabe für Mζ führt 
dazu, dass die experimentell im Spektrum beobachtete Linie bei 1091 eV mit etwa 17% 
relativer Intensität wohl nicht als Er-Linie identifiziert werden würde. Fehlgedeutet werden 
könnte sie hingegen als Ga-Lα (1096 eV) oder Sm-Mα (≈ 1082 eV). 
Für M2N4 ist in den ASTM-Tabellen gar keine Intensitätsangabe verzeichnet. Die falsche 
Energieangabe von Bearden könnte jedoch dazu führen, dass die experimentell beobachtete, 
höhere Intensität von Mγ als Beitrag einer unaufgelösten M2N4-Linie interpretiert würde. 
Tatsächlich wird M2N4 nicht bei 1632 eV sondern bei 1830 eV beobachtet. Der Analytiker hat 
jedoch kaum eine Chance, sie korrekt zu identifizieren. Er würde sie wahrscheinlich eher als 
Sr-Lα (1806 eV) oder Re-Mα (1841 eV) interpretieren. Aufgrund völlig fehlender Angaben 
ergeben sich ebenfalls Probleme bei der Identifikation der Linien M4N3 (1133 eV) und M3N1 
(1364 eV). Potentielle Fehlidentifikationen wären hier Eu-Mα (≈ 1132 eV) oder Ho-Mα       
(≈ 1355 eV).  
Wie sich derartige Fehlidentifikationen in der analytischen Praxis konkret auswirken können, 
soll das folgende Beispiel anhand einer Linie der L-Serie zeigen. Unlängst konfrontierten uns 
Kollegen aus dem benachbarten IOF (Fraunhofer-Institut für angewandte Optik und 
Feinmechanik) mit dem Ergebnis einer Analyse, die sie in einem renommierten externen 
Charakterisierungslabor hatten durchführen lassen [AP06]. Bei dem zu untersuchenden 
Material handelte es sich um ein Glaslot, welches neben Oxiden wie SiO2, Al2O3 und ZnO 
insbesondere PbO (etwa 80 Gew%) enthält. Nicht erklären konnten sich die Kollegen des IOF 
die Tatsache, dass das Analysenergebnis dieses Labors neben den erwarteten Elementen auch 
annähernd 2 Gew% ThO2 (Thorium, Z=90) aufwies.  
Erst durch die anschließend im IPHT durchgeführte  Untersuchung des Glaslotes konnten die 
entstandenen Unklarheiten beseitigt werden. Das beauftragte Charakterisierungslabor hatte 
bei der Auswertung seiner Röntgenspektren die schwache Linie L3O5 (β5) des Elementes Blei 
fälschlicherweise als die energetisch ähnliche Thoriumlinie L3M5 (α) identifiziert. Offenbar 
war die β5-Linie des Bleis in der verwendeten Auswertesoftware nicht enthalten. Analog den 
M-Linien der in dieser Arbeit untersuchten SEE gilt auch für die L-Linien der schweren 
Elemente, dass jede mit einem gegebenen Spektrometertyp nachweisbare Röntgenlinie 
bekannt sein muss. Um alle sichtbaren Details der L-Spektren in diesem Elementbereich 
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verstehen und interpretieren zu können, muss der Analytiker dafür etwa ein Dutzend L-Linien 
kennen, was kaum eine der heute angebotenen Auswerteroutinen leistet [We06].  
Mit Hilfe dieses Abschnittes sollte noch einmal auf die Bedeutung exakter und vollständiger 
Atomdaten für die qualitative Röntgenmikroanalyse hingewiesen werden. Das Beispiel des 
Erbiums hat gezeigt, dass selbst bei eher kräftigen Linien bereits ein großes Fehlerpotential in 
den vorhandenen Datenbanken existiert. Zusätzliche Gefahren für falsche Analysenresultate 
ergeben sich aus den nicht tabellierten schwachen M-Linien im Spektrum, auf die in der 
ungespreizten Darstellung in Abb. 70 noch gar nicht eingegangen wurde.  
Das angeführte, reale Beispiel der falsch identifizierten Pb-Lβ5-Linie belegt jedoch, dass auch 
bei schwachen Linien die unbedingte Notwendigkeit einer korrekten Identifizierung besteht. 
Ganz besonders trifft das auf die Analyse optischer Materialien zu, da hier bereits 
Verunreinigungen in Konzentrationen deutlich unterhalb der ESMA-Nachweisgrenze die 
Eigenschaften der Quarzgläser beeinflussen können. Die Erweiterung des bisherigen 
Datenmaterials als Ergebnis dieser Arbeit stellt diesbezüglich einen wesentlichen Schritt in 
Richtung sichererer qualitativer Analysenresultate dar. 
 
6.4 Sichere quantitative Ergebnisse 
Aufbauend auf den qualitativen Ergebnissen folgen meist Fragen der quantitativen Ver-
hältnisse im Probenmaterial. Hierfür wird im Allgemeinen die charakteristische Strahlung der 
enthaltenen Elemente herangezogen. Von Castaing wurde gezeigt, dass zwischen der 
Intensität I einer Röntgenlinie und der Konzentration c des diese Linie emittierenden 
Elementes in der Probe ein eindeutiger Zusammenhang besteht [Ca51]. Um die Massen-
konzentration cx eines Elementes x zu bestimmen, wird die an der zu analysierenden Probe 
unter definierten Messbedingungen erzeugte Intensität Ix mit derjenigen einer Standardprobe, 
IStd, verglichen, die unter identischen Konditionen gemessen wurde. Das so ermittelte 
Intensitätsverhältnis Ix/IStd wird als k-Wert bezeichnet und kann in erster Näherung als Maß 
für die Konzentration des betreffenden Elementes herangezogen werden. Annähernd 
zutreffende Ergebnisse lassen sich auf dieser Basis jedoch nur dann erzielen, wenn sich 
Proben- und Standardmaterial hinsichtlich der Ordnungszahl Z, dem Absorptionsverhalten 
sowie der Sekundärfluoreszenzanregung ähneln. Andererseits werden entsprechende 
Korrekturen, wie die so genannte ZAF-Korrektur, erforderlich.  Es gilt: 
 
     c[ma.%] = k ⋅ ZAF    (Gl. 20) 
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Eine aktuell im IPHT häufige Aufgabenstellung ist die Charakterisierung lanthanhaltiger 
Gläser. Verbunden mit Untersuchungen der Lanthanlöslichkeit im Quarzglas zur Erhöhung 
der Brechzahl geht es dabei vorrangig um quantitative Analysen. Sprechen bestimmte Gründe 
für eine Anregung mit niederenergetischen Elektronen um 5 keV, kann dafür nicht auf die 
Lα-Strahlung zurückgegriffen werden. Aufgrund starker anomaler Absorption der Linien Mα 
und Mβ ist eine Quantifizierung auf deren Basis jedoch mit erheblichen Unsicherheiten 
verbunden. Am Beispiel der Verbindung Lanthan(III)-fluorid (LaF3) soll gezeigt werden, dass 
sich aus der alternativen Verwendung von M5N3 (ζ) anstelle der üblicherweise verwendeten 
Mα-Linie in der quantitativen Analyse Vorteile ergeben können. Als Standardmaterial wird 
ein Lanthanhexaborid-Einkristall (LaB6) verwendet. Die stöchiometrischen Verhältnisse 
beider Verbindungen sowie die mittlere Ordnungszahl Z  sind in Tabelle 11 zusammenge-
stellt: 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Hinsichtlich der Lanthankonzentration und folglich der mittleren Ordnungszahl Z sind beide 
Verbindungen vergleichbar, was diesbezüglich keine Korrektur des k-Wertes erforderlich 
macht. Unterschiede zeigen sich jedoch im Absorptionsverhalten von Mα und Mζ, die aus 
den verschiedenen Anionen resultieren. Das La-M-Spektrum erstreckt sich von 638 eV (Mζ) 
bis 1171 eV (M1N3) (vgl. Tab. 4). Während die K-Absorptionskante des Elementes Bor ener-
getisch unterhalb aller La-M-Linien liegt, befindet sich diejenige des Fluor inmitten des 
Spektrums zwischen Mα und Mζ. Daraus folgt: 
 
E(Lanthan-Mα) > E(Fluor-AK) ⇒ erhöhter MSK in LaF3 
E(Lanthan-Mζ) < E(Fluor-AK) ⇒ niedriger MSK in LaF3. 
 
Mα unterliegt also im LaF3 einer stärkeren Absorption als im LaB6.  Das Gegenteil ist für Mζ 
der Fall. Ermittelt man entsprechend der im Abschnitt 5.3.2 erläuterten Interpolationsmethode 
LaB6 ni Ai ni x Ai ci [ma.%] Z  
57La 1 138,91 138,91 68,17 38,86 
5B 6 10,81 64,86 31,83 1,59 
         Σ: 203,77 Σ: 100 Σ: 40,45
LaF3 ni Ai ni x Ai ci [ma.%] Z  
57La 1 138,91 138,91 70,91 40,42 
9F 3 19,00 56,99 29,09   2,62 
         Σ: 195,90 Σ: 100 Σ: 43,04
Tabelle 11:  
Stöchiometrische Verhältnisse 
der Verbindungen LaB6 und 
LaF3. Ebenfalls angegeben ist 
die mittlere Ordnungszahl Z .
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den MSK für La-Mζ in den Elementen La, F und B, lassen sich anhand der Summenregel 
(MSKAB = MSKA ⋅cA + MSKB⋅cB) folgende Daten für LaF3 und LaB6 berechnen: 
 
La-Mζ     in LaF3: MSK = 3309 cm²/g 
        in LaB6: MSK = 4042 cm²/g 
 
Das je nach Verbindung differentielle Absorptionsverhalten von Mα und Mζ spiegelt sich in 
der E0-Abhängigkeit der k-Verhältnisse bzw. den daraus abgeleiteten Lanthankonzentrationen 
wider, wie in Abb. 71 gezeigt ist. Hier sind zum Vergleich ebenfalls Daten verzeichnet, die 
auf Grundlage der Lα-Linie berechnet worden sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Verglichen mit den beiden M-Linien zeigen die auf Basis der Lα-Linie ermittelten 
Konzentrationsangaben nur eine geringe E0-Abhängigkeit, was auf die annähernd gleiche, 
sehr geringe Absorption dieser Linie in beiden Verbindungen zurückzuführen ist. (MSK ≈ 
250 cm²/g). Der demgegenüber stark fallende Verlauf der auf Mα basierenden Daten ist 
verständlich, da diese Linie, wie bereits erläutert, im LaF3 stärker absorbiert wird als im LaB6. 
Als Konsequenz sinkt mit zunehmendem E0 und damit längeren Absorptionswegen das 
Verhältnis k = I(Mα im LaF3)/I(Mα im LaB6). Ein konträres Verhalten zeigen die auf Mζ- 
Basis ermittelten Konzentrationen. Der mit E0 ansteigende Verlauf drückt hier die stärkere 
Absorption von Mζ im LaB6-Standard gegenüber der LaF3-Probe aus. 
Beide M-Linien, Mα und Mζ, unterliegen im Proben- und im Standardmaterial einer deutlich 
stärkeren Absorption als Lα. Darüber hinaus werden sie in den beiden Verbindungen 
unterschiedlich absorbiert, was sich in der gezeigten E0-Abhängigkeit der über die 
Intensitätsverhältnisse bestimmten Konzentrationsverläufe äußert. Um möglichst zutreffende 
Abb. 71: 
Anhand von k-Verhältnissen 
auf Basis der Linien Mα, Mζ
und Lα bestimmte Lanthan-
konzentration im LaF3.  
Gegenüber den L- weisen die 
M-Liniendaten eine stärkere 
E0- Abhängigkeit auf. 
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und von E0 unabhängige Analysenergebnisse zu erzielen, müssen also besonders die auf den 
M-Linien basierenden k-Werte hinsichtlich ihres Absorptionsverhaltens korrigiert werden. 
Grundvoraussetzung hierfür ist jedoch die Kenntnis exakter MSK-Werte. Für Mζ sind bislang 
in der Literatur keine diesbezüglichen Daten verfügbar. Da es sich jedoch um eine 
kantenferne Linie (vgl. Abschn. 5.3.2) handelt, die keiner anomalen Absorption unterliegt, 
lassen sich die MSK-Werte über das Interpolationsverfahren anhand von Linien bekannten 
Absorptionsverhaltens bestimmen. Auch diese Angaben können fehlerbehaftet sein. 
Abweichungen von etwa 5% zwischen verschiedenen Quellen für MSK-Werte wurden 
festgestellt. Ungleich größere Unsicherheiten gehen jedoch mit Quantifizierungsversuchen auf 
Mα-Grundlage einher. Die in der Literatur verzeichneten Angaben zu Massenschwächungs-
koeffizienten sind häufig Daten, die unter Annahme einer normalen Absorption bestimmt 
wurden. Pouchou & Pichoir [PP88] sowie K.F.J. Heinrich [He87] geben für La-Mα in 
Lanthan MSK-Werte von rund 2500 cm²/g an, was für normal absorbierte Strahlung 
vergleichbarer Energie ein durchaus zutreffender Wert sein kann. Er berücksichtigt jedoch 
nicht die anomale Absorption von Mα. Im Abschnitt 5.3.3 wurde mittels des Mβ/Mα- 
Verhältnisses der schweren Lanthanoide gezeigt, dass sich das Absorptionsverhalten von Mα 
und Mβ nicht allein anhand eines einzelnen MSK beschreiben lässt. Zu genau diesem Resultat 
gelangten auch Lábár & Salter [LS91]. Sie unterscheiden für La-Mα im Lanthan einen 
anomalen MSK (≈30000 cm²/g !!) und einen normalen MSK. Eine exakte Absorptions-
korrektur des k-Verhältnisses in einem breiten E0-Bereich ist damit jedoch nicht mehr 
gegeben.  
Ist man aufgrund bestimmter Anregungsbedingungen gezwungen, anstelle der Lα-Linie auf 
die La-M-Linien als Quantifizierungsgrundlage zurückzugreifen, sollte dies auf Basis von Mζ 
erfolgen. Die notwendigen Grundlagen hierfür wurden in dieser Arbeit gegeben. Ein nächster 
Schritt könnte/sollte die Integration Mζ-basierender quantitativer Auswerteroutinen in die 
Software der Spektrometerhersteller sein.  
 
6.5 Abschließende Bemerkungen 
Spricht man allgemein vom räumlichen Auflösungsvermögen einer Methode, muss zwischen 
der lateralen Auflösung und der Tiefenauflösung (Informationstiefe) unterschieden werden. 
Die Niederspannungsanalyse erschließt durch die reduzierte Informationstiefe (vgl. Gl. 7) 
gegenüber der Anregung mit vergleichsweise hochenergetischen Elektronen oberflächen-
nähere Materialregionen, was Vorteile z.B. bei der Charakterisierung dünner Schichten mit 
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sich bringt. Anders als beim lateralen Auflösungsvermögen spielen dabei Fragen der 
Strahlqualität (minimal erreichbarer Strahldurchmesser) keine Rolle.  
Eine Alternative zu reinen oberflächenanalytischen Verfahren, wie der XPS (UPS) bzw. 
ESCA (Photoelektronenspektroskopie) oder der AES (Augerelektronenspektroskopie) ist die 
Niederspannungs-ESMA jedoch nicht. Bei diesen Methoden ist die Tiefenauflösung durch die 
freie Weglänge der Auger- bzw. Photoelektronen begrenzt und liegt, abhängig von der 
Energie der Elektronen sowie vom analysierten Material, bei wenigen nm. Eine Gegenüber-
stellung der Niederspannungsanalytik mit diesen Methoden hinsichtlich der Informationstiefe 
zeigt die folgende Grafik. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 72: Einordnung der Niederspannungsanalytik hinsichtlich der Informationstiefe  
               im Vergleich mit elektronenspektroskopischen Methoden. 
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Gegenüber solchen Röntgenspektren, die mit vergleichsweise hochenergetischen Elektronen 
aufgenommen wurden, können sich die Spektren der Niederspannungsanalytik zum Teil 
gravierend unterscheiden. Wie aus Abb. 72 ersichtlich, spielen hier Oberflächeneffekte, wie 
Kontaminations- und Aufdampfschichten sowie Oxidation eine zunehmende Rolle, was sich 
auch in den entsprechenden Emissionsspektren zeigt. Deutlich wurde dies bereits anhand des 
in Abb. 44 gegeben Vergleiches zweier Lanthan-M-Spektren, aufgenommen bei E0=3 keV 
und E0=15 keV an einem LaB6-Einkristall. Während im 15 keV-Spektrum die Linien C-Kα 
und O-Kα nahezu unsichtbar sind, erscheinen sie bei der Anregung mit 3 keV-Elektronen als 
intensive Peaks. Nur die Niederspannungsanalyse liefert in diesem Beispiel also die 
Information, dass die Messprobe sowohl oxidiert als auch mit einer (etwa etwa 10…20 nm 
dicken) Kohlenstoffschicht versehen war. 
Neben diesen Effekten stößt man in der Niederspannungsanalyse unter Umständen jedoch auf 
Schwierigkeiten, die sich wiederum aus der unvollständigen Kenntnis charakteristischer 
Emissionsspektren ergeben. Dies soll im Zusammenhang mit der Analyse „dünner“ Schichten 
anhand eines aktuellen Beispiels verdeutlicht werden. Im IPHT beschäftigt sich eine 
Forschergruppe u.a. mit der Präparation magnetischer GMR-Schichtstapel (GMR: giant 
magnetoresistance effect) für Sensoranwendungen. Ein dabei übliches Verfahren ist es, 
oberflächliche Ta-Schichten mit einer etwa 100 nm dicken, reaktiv in einer Ar/N-Atmosphäre 
gesputterten  TaN-Schicht zu passivieren. Die an uns herangetragene Aufgabe bestand darin, 
röntgenmikroanalytisch die Stöchiometrie dieser Deckschicht zu bestimmen. Um dabei den 
Einfluss der charakteristischen Strahlung des Substrates bzw. tiefer liegender Schichten auf 
das interessierende TaN-Spektrum zu senken, wurde mit einer reduzierten Anregungsenergie 
von E0=3 keV gearbeitet. Das entsprechende Spektrum zeigt Abb. 73. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 73: ED-Spektrum einer 
100 nm dicken TaN-Schicht, 
aufgenommen bei E0=3 keV. 
Die Linie bei rund 200 eV ist 
in keiner der von uns ge-
testeten Auswerteroutinen ent-
halten. 
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Die bei einer Energie von rund 200 eV sichtbare, intensive Linie konnte von uns zunächst 
nicht zugeordnet werden. Erst nach systematischen Untersuchungen, u.a. auch am schwereren 
Nachbarelement 74W, wurde sie als die unaufgelöste N4,5N6,7-Linie des Elementes 73Ta 
identifiziert [SDW07]. Da sie in keiner der aktuellen Auswerteroutinen führender 
Spektrometerhersteller enthalten ist, wird sie von den entsprechenden Softwareprogrammen 
fälschlicherweise als B-Kα (183 eV) identifiziert. Die Gefahr dieser Fehlidentifikation ist 
dabei umso größer, je geringer die Energie der anregenden Elektronen ist. Ursache hierfür ist 
die starke Absorption der weichen N-Linien (MSK≈17000 cm²/g). Ihre Nettointensität relativ 
zu derjenigen von Ta-Mα,β nimmt mit zunehmender Elektronenenergie rapide ab und ist 
oberhalb von etwa 10 keV nahezu vernachlässigbarer. Die Kenntnis dieser normalerweise 
unbedeutenden Linien ist also insbesondere in der Niederspannungsanalytik für zuverlässige 
qualitative Aussagen wichtig. Vermutlich ist dies die Ursache dafür, dass die Linien der N-
Serie in aktuellen Monographien [Re93], [Go03], [SL95] keinerlei Erwähnung finden, obwohl 
die klassische Datensammlung von J.A. Bearden eine Reihe von entsprechenden Angaben 
enthält [Be67]. Die systematische Untersuchung der N-Emissionslinien der schweren 
Elemente Z ≥ 70 könnte damit ein weiteres Forschungsgebiet künftiger Aktivitäten bilden. 
Erste dahingehende Arbeiten sind bereits erfolgt und erste Ergebnisse wurden unlängst 
publiziert [SDW07].  
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ABKÜRZUNGDSVERZEICHNIS 
 
AK   Absorptionskante 
ALFAMOS  All Fiber Amplifier Master Oscillator System 
ASTM   American Society for Testing and Materials 
a   Abschirmzahl 
CFE   Cold Field Emission 
D   Dispersion 
d   Netzebenenabstand 
c   Elementkonzentration 
Eb   Bindungsenergie 
Ec   kritische Anregungsenergie 
Ep   Anregungsenergie, bei der die max. Intensität einer Linie auftritt 
E0   Energie der primären, anregenden Elektronen 
EDFA   Erbium Doped Fiber Amplifiers  
EDS   Energiedispersive Röntgenspektrometrie 
ESCA   Electron Spectroscopy for Chemical Analysis 
ESMA   Elektronenstrahlmikroanalyse/ -mikroanalysator 
FABRI  Faserlaser höchster Brillanz 
FE-SEM  Field Emission Scanning Electron Microscope 
FWHM  Full Width at half Maximum 
GMR   Giant Magnetoresistance Effect 
IGP   Ionengetterpumpe 
IUPAC   International Union of Pure and Applied Chemistry 
IP   Sondenstrom bzw. Strahlstrom 
IStd   Intensität einer Linie am Standardmaterial 
Ix   Intensität einer Linie an der zu analysierenden Probe 
JXA   Jeol X-Ray Analyzer 
KAP   Potassium (K) Acid Phthalate 
k-Wert   Intensitätsverhältnis einer Linie in Messprobe und Standard 
KLM-Marker   Identifikationswerkzeug in der qualitativen ESMA 
LaB6-Strahler  thermische Elektronenquelle mit LaB6-Einkristall  
LDE  Layered Dispersion Element 
LIF   Lithiumfluorid 
L-Wert Distanz zwischen Beugungselement und Röntgenquelle 
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MCVD Modified Chemical Vapour Deposition 
MSK Massenschwächungskoeffizient µ/ρ 
n Brechzahl, Beugungsordnung, Linienanzahl (entsprechend Zusammenhang) 
NIST National Institute of Standards and Technology 
P/B   Peak to Background Ratio  
PCD Probe Current Detector 
P10 Zählgas in Gasdurchflusszählrohren (90% Ar und 10% CH4) 
PET    Pentaerythritol 
R   Rowlandkreisdurchmesser 
Rz   Elektronenreichweite in Bulkmaterial 
RAP    Rubidium Acid Phthalate  
REM    Rasterelektronenmikroskop 
SCA Single Channel Analyzer 
SDD Silicon Drift Detector 
SEE   Seltenerdelemente 
Si(Li)  Lithiumgedrifteter Siliziumdetektor 
t Absorptionsweg 
TAP   Thallium Acid Phthalate 
TFE   Thermal Field Emission 
TXRF   Total reflection X-ray Fluorescence spectroscopy 
U   Überspannungsverhältnis 
UPS   UV-Photoelektronenspektroskopie 
WDS   Wellenlängendispersive Röntgenspektrometrie 
XPS   X-ray Photoelektron Spectroscopy 
z   Anregungstiefe einer Strahlung in Bulkmaterial 
Z   Ordnungszahl 
Z    mittlere Ordnungszahl 
ZAF   Korrekturroutine in der quantitativen ESMA 
λ Wellenlänge 
µ/ρ Massenschwächungskoeffizient 
θ   Beugungswinkel 
ρ Materialdichte 
σ statistischer Wert (Streuung) 
ω   Fluoreszenzausbeute  
Ω   Raumwinkel  
∅ mittlere Abweichung zwischen interpolierter und experimentell 
bestimmter Linienenergie
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1/4…………...Simulation des Anregungsvolumens von Ytterbium-Mα-Strahlung (≈ 1500eV) 
in dotiertem Quarzglas (ρ ≈ 2,5g/cm³) bei Beschuss mit 20 keV-, 10 keV- und 
5 keV-Elektronen (1a bis 1c). Die Verwendung der Yb-Lα-Strahlung (≈ 
7400eV) bei Anregung mit 20 keV-Elektronen stellt hinsichtlich der Ortsauf-
lösung keinen entscheidenden Vorteil gegenüber der Yb-Mα-Strahlung dar 
(1d). → Vgl. hierzu Abschn. 2.2   (Simulationssoftware: MonteVis, Oxford Instruments) 
 
2/8………….. Prinzipschema des MCVD-Prozesses (links); Knallgasbrenner und Quarz-
glasrohr (rechts) [Un97]  (AFC: automatic flow controller) 
 
3/10………… Brechzahlhub ∆n als Funktion der SE2O3 Konzentration. Bestätigt wurde diese 
Abhängigkeit für die Elemente 70Yb, 69Tm, 60Nd, 58Ce und 57La. [Ki05]. 
 
4/10………… ESMA-Konzentrationsprofil von Al2O3 und Yb2O3 (links) und zugehöriges 
Brechzahlprofil (rechts). Für den Brechzahlhub ∆n sorgt hier insbesondere 
das Al2O3. 
 
5/13………… Fluoreszenzausbeute ω als Funktion der Ordnungszahl Z für die K-, L- und die 
M- Schale; aus [Go03].  
 
6/14………… Kritische Anregungsenergie Ec für die K-, L- und M- Serie als Funktion der 
Ordnungszahl Z.  Daten entnommen aus [Si67] 
 
7/18………… Vergleich simulierter Spektren (farbig ausgefüllt) auf Basis verschiedener 
Datenbanken mit einem gemessenen 51Sb-M-Spektrum (schwarz). 
7.1) Basis:    W.T. Elam (2002) 
7.2) Basis:    J.A. Bearden (1967), W&J (1970) 
7.3) Basis:    IPHT Jena (2002) 
Simulation: [Te05]  
 
8/23………… Relative Intensität der Linien L2M1 (η) und L3M1 (l) im Elementbereich          
16 ≤ Z ≤ 34 nach verschiedenen Autoren im Vergleich mit den Daten der 
etablierten ASTM-Tabellen von White & Johnson [Aß03]. Mit Ausnahme der 
Angaben von W&J zeigen die Werte die erwartete Ordnungszahlabhängigkeit. 
 
9/25………… Energieniveauschema mit maximaler Elektronenbesetzung der Unterschalen. 
Eingezeichnet sind ausgewählte Übergänge für Linien der K-, L- und M-Serie 
(Grotian-Diagramm), die die Korrelation zwischen der klassischen Be-
zeichnungsweise nach Siegbahn (1923) (z.B. Kα1) und der Nomenklatur der 
IUPAC (KL3) verdeutlichen. 
 
10/26……….. Besetzungssystematik verschiedener Energieniveaus der freien Atome. Gezeigt 
sind ausgewählte M-Linien, die aus Übergängen unter Beteiligung dieser 
Niveaus resultieren. 
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11/26……….. Moseley-Diagramm für die Linien KL3 (Kα), L3M5 (Lα) und M5N7 (Mα), 
beginnend bei den Elementen, die erstmalig die jeweilige Strahlung emittieren 
(Wissensstand vor dieser Arbeit; vgl. Kap. 5).  
 
12/27……….. Moseley-Plot für M-Linien der Elemente 41 ≤ Z ≤ 53 nach verschiedenen 
Autoren. Hinsichtlich der Elektronenbesetzung sollten die Linien M1N3 und 
M2N1 ab dem Element 41Nb auftreten. Vermutlich wurden sie aufgrund zu 
geringer Intensität für Z ≤ 46 bzw. Z ≤ 45 nicht beobachtet. 
 
13/31……….. M-Spektrum des Elementes Lanthan, aufgenommen bei E0=5 keV mit einem 
Si(Li)-Detektor (rot) sowie einem Kristallspektrometer (erste Beugungs-
ordnung; TAP-Reflektor) (blau). Die Ursache für die Differenzen hinsichtlich 
der Linienhöhen wird im Abschnitt 4.1.4 geklärt. 
 
14/34……….. Sekundärelektronenaufnahme einer defekten Wolfram-Haarnadel-Kathode   
(E0=5 keV, FE-SEM) Die Defektstelle an der Spitze der Kathode ist typisch, da 
hier die höchsten Temperaturen auftreten.  
 
15/35……….. Prinzipskizze des verwendeten wellenlängendispersiven Röntgenspektro-
meters. 
 
16/37……….. Mit dem TAP-Reflektor detektierbares Energiespektrum im Vergleich mit den 
von den M-Spektren der Lanthanoide überspannten Energiebereichen.   
 
17/38……….. Raumwinkelabhängigkeit des Kristallspektrometers von der Spektrometer-
position. Detektionspositionen der M-Spektren der Lanthanoide (1. Beugungs-
ordnung). Abhängig vom jeweiligen L-Wert erfolgt die Detektion mit unter-
schiedlichem Raumwinkel Ω. 
 
18/40……….. Differenz ∆L [mm] (Ordinatenwert) zwischen theoretisch und experimentell 
(rote Kreuze) bestimmter Lage der Kα-Linien der Elemente Si, Al und Mg in 
erster, zweiter und dritter* Beugungsordnung als Funktion des L-Wertes [mm]. 
Zusätzlich ist die nach Gl. 12 berechnete FIT-Funktion dargestellt (blau). 
 
19/43……….. Mit dem TAP-Reflektor detektierbare Strahlungsenergien E [eV] (a) sowie die 
Energiedifferenz ∆E [eV] (b) als  Funktion der Spektrometerposition L [mm]. 
∆E wurde nach Gleichung 15b für ein ∆L von 100 µm = 0,1 mm berechnet. 
 
20/44……….. Si-Kα-Linie, aufgenommen an reinem Silizium in erster, zweiter und dritter 
Beugungsordnung. Deutlich wird die Verbesserung der Spektrometerauflösung 
anhand der abnehmenden Halbwertsbreite von Si-Kα sowie den in dritter 
Beugungsordnung getrennten Satellitenlinien SKα3 und SKα4. 
E0 = 10 keV; Sondenstrom IP: 20 nA (1. und 2. Ordnung) bzw. 40 nA (3. Ordnung)  
 
21/45……….. Ausschnitt eines 73Ta-M-Spektrums, integral aufgenommen mittels 10 keV- 
(links) bzw. 30 keV-Elektronen (rechts) in erster Beugungsordnung. Die Mγ-
Linie, mit einer relativen Intensität von etwa 2%, ist im 30 keV-Spektrum 
infolge des hohen Untergrundbeitrages nicht mehr nachweisbar. 
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22/46……….. Impulshöhenverteilung für Tantal-Mα-Strahlung. Bei 2 V und 6 V sind Dis-
kriminatoren gesetzt worden, so dass nur Impulse innerhalb des 
Akzeptanzfensters gezählt werden. Bei integraler Messweise entfällt der obere 
Diskriminator und es tragen alle Impulse größer als 2 V zum Messergebnis bei. 
 
23/47……….. 73Ta-M-Teilspektrum, differentiell aufgenommen bei E0=30 keV. Diese Mess-
weise verbessert gegenüber der integralen Methode das P/B-Verhältnis und 
damit den Nachweis schwacher Linien. (vgl. Abb. 21 links) 
 
24/48……….. Impulshöhe als Funktion der Strahlungsenergie. Rot dargestellt ist die Impuls-
amplitude für eine 1,5 keV-Strahlung. Ebenfalls eingezeichnet sind Dis-
kriminatorpositionen, wie sie für Messungen in erster Ordnung typisch sind. 
 
25/51……….. Unter Schutzgas (Ar) verpackte metallische Lanthanoidproben von Alfa-Aesar 
  (links) und für die Analyse vorbereitete, polierte Präparate (rechts). 
 
26/52……….. In Aluminiumröhrchen gepresste und  mit Kohlenstoff bedampfte Oxidproben 
im Probenhalter.  
 
27/53……….. ED-Spektren, aufgenommen bei E0=5 keV an frisch präpariertem Metall (blau) 
sowie am Oxid (rot). Die 8O-Kα-Linie im Metallspektrum ist gegenüber dem 
Oxid deutlich niedriger. Der 6C-Kα-Peak der Oxidprobe resultiert primär aus 
der Kohlenstoff-Aufdampfschicht. 
 
28/55……….. An einer metallischen Yb-Probe aufgenommene Intensität von O-Kα und C-
Kα als Funktion der Bestrahlzeit. Eine signifikante Oxidation des Metalls ist 
nicht zu beobachten. E0= 20 keV, IP= 1,5 µA, Strahlaufweitung = 100 µm 
 
29/56……….. Vergleich von 5 keV-ED-Spektren, aufgenommen vor (blau) und nach (rot) 
einem 60minütigen Beschuss mit 20 keV-Elektronen (vgl. Abb. 28). 
 
30/57……….. An einer unbedampften CsCl-Probe erzeugte Strahlungsintensität von 17Cl-Kα 
und 8O-Kα während einer einstündigen Elektronenbestrahlung (E0=5 keV, 
IP=1,5 µA, Strahldurchmesser 50 µm). Der unmittelbar einsetzende Verlust an 
Chlorintensität deutet auf die Zersetzungsreaktionen des Chlorides hin.  
 
31/58……….. Wiederholung des in Abb. 30 gezeigten Experimentes unter identischen Mess-
bedingungen. Hier wurde allerdings die zugrunde liegende CsCl-Probe mit 
einer 20 nm dicken Kohlenstoffschicht passiviert. 
 
32/60……….. M-Emissionsspektren der Elemente Cäsium und Barium. Die Korrelation 
zwischen Liniennummer und entsprechender Bezeichnung wird in Tabelle 4 
gegeben. Beim Element 56Ba wird erstmals eine Mα,β-Emission beobachtet 
(Nr. 5, 6) [DW04]. 
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33/61……….. Vergleich des Zentralteils des Ba-M-Spektrums, aufgenommen bei E0=2,5 keV 
(rot) und 10 keV (blau). Im blauen Spektrum werden die Linien 5 Mα und 6 
Mβ stark absorbiert und sind in ihrer Lage verschoben, während 4 M5O3 bei 
einer festen Position verbleibt. Nur bei E0=10 keV ist die Identifikation von 12 
M4O2 möglich. 
 
34/62……….. Vergleich des Zentralteils des La-M-Spektrums, aufgenommen bei E0=2,5 keV 
(rot) und E0=15 keV (blau). Analog dem Verhalten beim Barium kommt es zu 
einer E0-abhängigen Verschiebung der Linien 5 Mα und 6 Mβ. Die Linie 3 
M3N1 ist nur bei Anregungsenergien von E0 ≥ 10 keV sichtbar. 
 
35/63……….. Energiedifferenz ∆E=E(Mα)-E(Mx) [eV] ausgewählter M-Linien zu M5N7 (α) 
als Funktion der Ordnungszahl Z. Abhängig von Z kommt es zu Interferenzen 
der Linie M3N1 mit M4N6 (β), M5N7 (α) und M5O3. Der schraffierte Bereich 
zeigt das Gebiet, in dem M3N1 nicht nachgewiesen werden konnte (Daten 
berechnet nach [Si67]). 
 
36/64……….. Zentralteil der M-Spektren von  Dysprosium (a)  und  Holmium (b), aufge-
nommen bei E0=10 keV in zweiter Beugungsordnung. Die Ordinaten sind um 
den Faktor 2 gespreizt. Während beim 66Dy 3 M3N1 als niederenergetischer 
Ausläufer an 4 M5O3 erscheint, ist diese Linie beim 67Ho sicher getrennt. 
 
37/65……….. Zentralteil der M-Spektren von Thulium und Ytterbium (b), jeweils aufge-
nommen bei 3 keV und 25 keV in zweiter Beugungsordnung. Nur beim Tm 
sind eine Linienverschiebung von M5N7 (α) und die Struktur 5* erkennbar. 
 
38/69………...Qualitative Gegenüberstellung der von Bearden tabellierten Daten mit den 
Resultaten der vorliegenden Arbeit. Es wurden über 150 M-Linien 
gefunden, von denen bislang im Elementbereich 55 ≤ Z ≤ 71 nur 60 bekannt 
waren.  
 
39/76……….. Energiedifferenz ∆E zwischen den Angaben von Fischer & Baun sowie den 
Resultaten der vorliegenden Arbeit für die Linienlagen von M5N7 (α) und 
M4N6 (β) [FB67]. Die Unsicherheit ihrer Daten geben Fischer & Baun mit       
± 0,3 eV an. 
 
40/77……….. Untergrundkorrektur auf der Basis einer linearen Untergrundannäherung mit 
zwei Stützstellen B1 und B2. Die Nettolinienintensität Inetto berechnet sich aus 
der Bruttointensität Ibrutto abzüglich der Intensität des Untergrundes IBG am Ort 
der Linie. 
 
41/79……….. Energiedispersives M-Spektrum des Elementes Lanthan, aufgenommen bei 
E0=3 keV am La2O3. 4 M-Linien sind identifizierbar. 
 
42/80……….. 3 keV M-Spektrum des Elementes 70Yb. Die relative Intensität der Mζ-Linie 
beträgt hier noch rund 10%. 
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43/80……….. Relative Intensität der Mζ-Linie als Funktion der Ordnungszahl. Die zugrunde 
liegenden Spektren wurden bei E0=3 keV an den Oxiden aufgenommen. Zum 
Vergleich sind auch Angaben weiterer Autoren angegeben [WD04]. 
 
44/82……….. Vergleich eines 3 keV-La-Spektrums (rot) mit einem 15 keV-Spektrum (blau). 
Bei E0=15 keV ist das Verhältnis Mζ/Mα größer als bei 3 keV. Darüber hinaus 
ist hier das Mα,β-Dublett zu niedrigeren Energien hin verschoben. Die Linien 
O-Kα und C-Kα im roten Spektrum, verursacht durch Oberflächenoxid bzw. 
C-Aufdampfschicht, sind im blauen Spektrum nahezu unsichtbar. 
 
45/83……….. M-Spektrum des Elementes 70Yb, aufgenommen mit E0=10 keV. Im rechten 
Bild ist die Ordinate um den Faktor 25 gespreizt worden.  
 
46/84……….. Bei E0=5 keV ermittelte  Nettointensitäten der Linien Mα, Mβ und Mζ als 
Funktion der Ordnungszahl Z. Für eine bessere Vergleichbarkeit wurden die 
Mζ-Daten mit dem Faktor 5 multipliziert. Auffallend ist der starke Anstieg der 
Mα-Intensität im Bereich der schweren Lanthanoide. 
 
47/86……….. Intensitätsverhältnis I(Mβ)/I(Mα) als Funktion der Ordnungszahl Z. Den 
Ergebnissen dieser Arbeit sind Angaben weiterer Autoren gegenübergestellt. 
 
48/87……….. Intensitätsverhältnisse Mζ/Mα und Mζ/Mβ bei E0=5 keV. Die mit sinkender 
Ordnungszahl steigenden Verläufe spiegeln die abnehmende Zahl an 4f-
Elektronen wider. Den Ergebnissen dieser Arbeit sind Angaben von W&J 
gegenübergestellt.  
 
49/88……….. Intensitätsverhältnis Mγ/Mζ als Funktion von Z. Den wellenlängendispersiv 
gewonnenen Resultaten auf Basis relativer Nettolinienhöhen wurden ent-
sprechende Ergebnisse energiedispersiver Messungen gegenübergestellt. Um 
Einflüsse der Detektionseffizienz des WD-Spektrometers aufzuheben, sind 
zusätzlich relative P/B-Verhältnisse bestimmt worden. 
 
50/90……….. Auswirkung anomaler Absorption auf den Bremsstrahlungsuntergrund. Die 
lineare Interpolation liefert zu hohe Werte für den Untergrund B. 
 
51/90……….. Vergleich von Daten zu Mγ/Mα, die auf der Basis relativer P/B-Verhältnisse 
wellenlängendispersiv ermittelt wurden mit energiedispersiv bestimmten 
relativen Linienintensitäten. 
 
52/91……….. Schematische Darstellung einer Emissionslinie, aufgenommen mit dem WDS 
(rot) und dem EDS. Ebenfalls dargestellt ist die durch anormale Absorption 
hervorgerufene Absorptionslinie. 
 
53/94……….. Schema des 70Yb-M-Spektrums mit Lage der Kanten M3 - M5. Die Präsenz der 
Kanten im Spektrum führt zu differentiellem Absorptionsverhalten der 
Emissionslinien. 
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54/95……….. Intensitätsverhältnis Mζ/Mα (blau) des Elementes 70Yb bei verschiedenen E0. 
Zum Vergleich ist ebenfalls das Verhältnis Mζ/Mβ (rot) und Mζ/Mγ (schwarz) 
gezeigt. 
 
55/96……….. Energiedifferenz zwischen M2N4 und der M3-AK. Die Linienlagen sind Er-
gebnisse dieser Arbeit, die Kantenenergien sind den Tabellen von K. Siegbahn 
entnommen [Si67]. 
 
56/97……….. Intensität von M2N4 bei E0=5 keV als Funktion der Ordnungszahl Z. Ab Z > 64 
unterliegt M2N4 einer erhöhten Absorption. 
 
57/97……….. Interpolationsmethode zur Annäherung des MSK von M2N4 mit Daten von 
[PP88] und [He87]. Die Sprungstelle bei etwa 1,6 keV zeigt den Bereich der 
Überlagerung mit der M3-AK. 
 
58/98……….. Interpolierte MSK von M2N4 im emittierenden Element. In der Nähe von AK 
ist das Interpolationsverfahren unsicher. 
 
59/99...……... Verlauf der Nettointensität von Mζ, Mγ und M2N4 des Elementes 65Tb als 
Funktion von E0. EP ist die Energie, bei der die maximale Strahlungsintensität 
detektiert wird.  
 
60/100……… Interpolierte MSK von M5N3 (ζ) (oben) und M3N5 (γ) im emittierenden 
Element.  
 
61/101……… Zentralteil des  Tb-M-Spektrums, gemessen bei 2,5 keV, 5 keV und  10 keV in 
erster Ordnung. Die Spektren sind auf die Höhe von 6 Mβ normiert. Von 
anormaler Absorption ist hauptsächlich 5 Mα betroffen, was hier die Er-
kennbarkeit der schwachen Linien 3 und 4 verbessert. 
 
62/102……… Während sich die Daten von (B&B) und (K.S.) gut decken, differieren sie zum 
Teil erheblich von den Angaben von Fischer & Baun (F&B) [FB67]. 
 
63/103……… E0-Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses Mβ/Mα für die Elemente 67 ≤    
Z ≤ 71 [DW07a]. Die Verläufe der Elemente 67Ho, 68Er und 69Tm zeigen den 
Einfluss anomaler Selbstabsorption.  
 
64/104……… Yb-Mα.β, aufgenommen am Metall (blau) sowie am Oxid (rot). Im Oxid ist 5 
Mα um rund 4 eV zu einer höheren Energie hin verschoben. 
 
65/105……… Sekundärelektronenaufnahme des Kernes einer mit Er, Yb, Al und P dotierten 
Preform. Sichtbar sind Strahlenschäden infolge zu hoher Probenbelastung 
durch Punkt- und Linienanalysen. Insbesondere quantitative Aussagen sind 
hier nicht mehr möglich. Durch eine Defokussierung des Elektronenstrahls 
lassen sich bei gleichen Anregungsbedingungen derartige Schäden zu Lasten 
der Ortsauflösung verringern. 
Messkonditionen: E0 = 25 keV, IP = 1 µA, Strahldurchmesser = 10 µm  
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66/106……… Rückstreuelektronenabbildung der Kernstruktur einer Laserfaser (r) für die 
Anwendung bei 1,55 µm Wellenlänge und der entsprechenden Preform (l). 
Helle Areale repräsentieren Gebiete erhöhter mittlerer Ordnungszahl Z . Der 
Kerndurchmesser der Preform beträgt rund 3 mm, derjenige der Faser nur noch 
etwa 120 µm. Die sichtbare Elliptizität des Faserkernes ist eine Folge des 
Ziehprozesses. 
 
67/107……… Konzentrationsprofile von P2O5, Yb2O3  und GeO2, die an dem in Abb. 66 
(rechts) gezeigten Faserkern mit E0=5keV aufgenommen wurden. Vermerkt ist 
auch die jeweils zugrunde liegende Strahlung. 
 
68/108……… Konzentrationsprofile von Yb2O3 und P2O5, die an einem Faserkern  mit E0=    
5 keV wellenlängen- (a) und energiedispersiv (b) aufgenommen wurden. 
Gegenüber dem Bsp. in Abb. 67 ist hier der SEE-dotierte Kern um etwa den 
Faktor 3 kleiner (10 µm). Die bessere Ortsauflösung der energiedispersiven 
Ergebnisse ist deutlich erkennbar. 
 
69/110……… Simuliertes M-Spektrum des Elementes 68Er auf Basis der Daten von Bearden 
und W&J. Erkennbar sind hier lediglich 3 Linien.  
 
70/110……… 12 keV-M-Spektrum von 68Er. Mangelhaftes Datenmaterial kann zu falschen 
Linienidentifikationen (rot dargestellt) führen. 
 
71/114……… Anhand von k-Verhältnissen auf Basis der Linien Mα, Mζ und Lα bestimmte 
Lanthankonzentration im LaF3. Gegenüber den L- weisen die M-Liniendaten 
eine stärkere E0-Abhängigkeit auf. 
 
72/116……… Einordnung der Niederspannungsanalytik hinsichtlich der Informationstiefe 
im Vergleich zu elektronenspektroskopischen Methoden. 
 
73/117……… ED-Spektrum einer 100 nm dicken TaN-Schicht, aufgenommen bei E0=3 keV. 
Die Linie bei rund 200 eV ist in keiner der von uns getesteten Auswerte-
routinen enthalten. 
 
 
 
Anhang 
 
A1 - A16 5 keV-Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 
 
A17 - A19 Grundlagendaten der MSK-Interpolation für M2N4, M3N5 (γ) und M5N2 (ζ) 
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1/9………….. Typische Dotierungselemente im Quarzglas 
 
2/30………… Qualitative Gegenüberstellung wesentlicher Parameter der energiedispersiven 
und der wellenlängendispersiven Röntgenspektrometrie. 
 
3/49………… Elektronenkonfiguration der Lanthanoide als freie Atome sowie als Ionen in 
der Oxidationsstufe (OS) +3 [Sa03]. Über die Elemente 62….66 wird im 
Folgenden qualitativ vom mittleren Elementbereich gesprochen, darüber von 
den schweren, darunter von den leichten Lanthanoiden. 
 
4/66- 68…….. a - d; M-Linien und Linienenergien [eV] der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 
 
5/70………… Erwartete, sowie mit dem TAP-Kristall gemessene Linienenergien für KL3 (α)-
Strahlung der Elemente 14Si, 13Al und 12Mg in verschiedenen Beugungs-
ordnungen. Alle Messungen erfolgten mit einer Anregungsenergie von E0=    
10 keV. 
 
6/72………… Zusammenstellung der Liniendaten, bei denen zwischen den Ergebnissen 
dieser Arbeit und den Angaben von Bearden Differenzen von ∆E > 2 eV auf-
treten.  
 
7/74………… Statistische Auswertung der internen Konsistenzprüfung, die mittels des in   
Gl. 16 gegebenen Interpolationsverfahrens durchgeführt wurde. Berücksichtigt 
wurden nur Linien, für die vollständige Datensätze vorlagen. 
 
8/84………… Relative Intensitäten der 5 intensivsten M-Linien der Elemente 68Er und 70Yb. 
Die deutlichste Änderung wird für M5N7 (α) beobachtet [DW07] [DW07a]. 
 
9/106……...... Anregungstiefe z für 70Yb-Mα- und Lα-Strahlung. 
 
10/109……… Zusammenstellung des Datenmaterials, das vor dieser Arbeit zum Er-M-
Spektrum bekannt war. 
 
11/113……… Stöchiometrische Verhältnisse der Verbindungen LaB6 und LaF3. Ebenfalls 
angegeben ist die mittlere Ordnungszahl Z . 
 
 
Anhang 
 
A1 - A9 Experimentelle und interpolierte Linienlagen; Prüfung der Datenkonsistenz 
 
A10 - A12 Grundlage der Interpolation der MSK von M2N4, M3N5 (γ) und M5N3 (ζ) 
 
A13 - A15 Bindungsenergien relevanter Niveaus nach K. Siegbahn et al. [Si67] 
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Abb. A1: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Cäsium. 
Abb. A2: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Barium. 
Abb. A3: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Lanthan. 
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5 keV WD - Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 135 
Abb. A4: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Cer. 
Abb. A5: 
M-Emissionsspektrum des 
Elementes Praseodym. 
Abb. A6: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Neodym. 
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5 keV WD - Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 136 
Abb. A7: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Samarium. 
Abb. A7a: 
Wie A7, jedoch mit 
gespreizter Ordinate. 
Abb. A8: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Europium. 
800 1000 1200 1400
0
2x104
4x104
6x104
8x104
119
10
8
7
4
2
C
ou
nt
s
Energie [eV]
62SmE0 = 5 keV
1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
0
2x104
4x104
6x104
8x104
1x105
6
5
11109
8
7
4
2
C
ou
nt
s
Energie [eV]
63EuE0 = 5 keV
1
800 1000 1200 1400
0,0
5,0x104
1,0x105
1,5x105
2,0x105
2,5x105
6
5
119
10
8
7
4
2
C
ou
nt
s
Energie [eV]
62SmE0 = 5 keV
1
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5 keV WD - Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 137 
Abb. A8a: 
Wie A8, jedoch mit 
gespreizter Ordinate.
Abb. A9: 
M-Emissionsspektrum des 
Elementes Gadolinium.  
Abb. A9a: 
Wie A9, jedoch mit 
gespreizter Ordinate. 
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5 keV WD - Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 138 
Abb. A10: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Terbium. 
Abb. A10a: 
Wie A10, jedoch mit 
gespreizter Ordinate. 
Abb. A11: 
M-Emissionsspektrum des 
Elementes Dysprosium.  
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Abb. A11a: 
Wie A11, jedoch mit 
gespreizter Ordinate. 
Abb. A12: 
M-Emissionsspektrum des 
Elementes Holmium.  
Abb. A12a: 
Wie A12, jedoch mit 
gespreizter Ordinate. 
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5 keV WD - Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 140 
Abb. A13: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Erbium.  
Abb.: A13a 
Wie A13, jedoch mit 
gespreizter Ordinate.
Abb. A14: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Thulium. 
1000 1200 1400 1600 1800 2000
0
1x105
2x105
3x105
4x105
5x105
5
10
8
6
32
C
ou
nt
s
Energie [eV]
68ErE0 = 5 keV
1
   Si - Kα
(1740 eV)
1000 1200 1400 1600 1800 2000
0
2x104
4x104
6x104
8x104
1x105
11
10
8
7
3
2
C
ou
nt
s
Energie [eV]
68ErE0 = 5 keV
1
   Si - Kα
(1740 eV)
1200 1400 1600 1800 2000
0
1x105
2x105
3x105
4x105
6
108
5
32
C
ou
nt
s
Energie [eV]
69TmE0 = 5 keV
1
  Si - Kα
(1740 eV)
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
5 keV WD - Spektren der Elemente 55 ≤ Z ≤ 71 141 
Abb. A14a: 
Wie A14, jedoch mit  
gespreizter Ordinate. 
Abb. A15: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Ytterbium. 
Abb. A15a: 
Wie A15, jedoch mit 
gespreizter Ordinate. 
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Abb. A16a: 
Wie A16, jedoch 
gespreizter Ordinate. 
Abb. A16: 
M-Emissionsspektrum 
des Elementes Lutetium. 
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PRÜFUNG DER KONSISTENZ DER LINIENDATEN 
 
 
Tabelle A1: Linienlagen für Linie 1 M5N3 (ζ) 
 
 
  
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55 565   
    
56 601 601,5 0,5 
    
57 638 638 0 
    
58 675 675,5 0,5 
    
59 713 713,5 0,5 
    
60 752   
    
(61)    
    
62 831   
    
63 872 872,5 0,5 
    
64 914 915 1 
    
65 958 957,5 -0,5 
    
66 1001 1001,5 0,5 
    
67 1045 1046 1 
    
68 1091 1091 0 
    
69 1137 1137 0 
    
70 1183 1184 1 
    
71 1231   
    
   n = 12 
   Ø = 0,42 
   σ = 0,45 
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Tabelle A2: Linienlagen für Linie 2 M4N3  
 
 
 
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55 579   
    
56 617 616,5 -0,5 
    
57 654 655 1 
    
58 693 693 0 
    
59 732 733 1 
    
60 773   
    
(61)    
    
62 856   
    
63 897 899 2 
    
64 942 943,5 1,5 
    
65 990 989 -1 
    
66 1036 1037 1 
    
67 1084 1084,5 0,5 
    
68 1133 1133,5 0,5 
    
69 1183 1182 -1 
    
70 1231 1233 2 
    
71 1283   
    
   n = 12 
   Ø = 0,58 
   σ = 1,0 
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Tabelle A3: Linienlagen für Linie 4 M5O3 
 
 
 
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55 714   
    
56 765 762,5 -2,5 
    
57 811 813,5 2,5 
    
58 862 859 -3 
    
59 907 909 2 
    
60 956   
    
(61)    
    
62 1059   
    
63 1108 1112,5 4,5 
    
64 1166 1163,5 -2,5 
    
65 1219 1220 1 
    
66 1274 1274,5 0,5 
    
67 1330 1330 0 
    
68 1386 1387 1 
    
69 1444 1442,5 -1,5 
    
70 1499 1504 5 
    
71 1564   
    
   n = 12 
   Ø = 0,58 
   σ = 2,5 
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Tabelle A4: Linienlagen für Linie 5 M5N7 (α) 
 
 
 
 
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55    
    
56 784   
    
57 833 832 -1 
    
58 880 881,5 1,5 
    
59 930 929,5 -0,5 
    
60 979   
    
(61)    
    
62 1080   
    
63 1132 1132 0 
    
64 1184 1185 1 
    
65 1238 1239,5 1,5 
    
66 1295 1294,5 -0,5 
    
67 1351 1351 0 
    
68 1407 1408 1 
    
69 1465 1464,5 -0,5 
    
70 1522 1524 2 
    
71 1583   
    
   n = 11 
   Ø = 0,41 
   σ = 0,97 
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Tabelle A5: Linienlagen für Linie 6 M4N6 (β) 
 
 
 
 
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55    
    
56 799   
    
57 850 849 -1 
    
58 899 899,5 0,5 
    
59 949 949,5 0,5 
    
60 1000   
    
(61)    
    
62 1101   
    
63 1153 1155,5 2,5 
    
64 1210 1210 0 
    
65 1267 1268 1 
    
66 1326 1326 0 
    
67 1385 1385,5 0,5 
    
68 1445 1446 1 
    
69 1507 1506,5 -0,5 
    
70 1568 1570 2 
    
71 1633   
    
   n = 11 
   Ø = 0,59 
   σ = 0,97 
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Tabelle A6: Linienlagen für Linie 7 M2N1 
 
 
 
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55 836   
    
56 884 883,5 -0,5 
    
57 931 933 2 
    
58 982 982,5 0,5 
    
59 1034 1034,5 0,5 
    
60 1087   
    
(61)    
    
62 1196   
    
63 1251 1253 2 
    
64 1310 1311,5 1,5 
    
65 1372 1370 -2 
    
66 1430 1432,5 2,5 
    
67 1493 1493,5 0,5 
    
68 1557 1558,5 1,5 
    
69 1624 1623 -1 
    
70 1689 1691 2 
    
71 1758   
    
   n = 12 
   Ø = 0,79 
   σ = 1,33 
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Tabelle A7: Linienlagen für Linie 8 M3N5 (γ) 
 
 
 
 
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55 922   
    
56 971 972,5 1,5 
    
57 1023 1022,5 -0,5 
    
58 1074 1075 1 
    
59 1127 1127 0 
    
60 1180   
    
(61)    
    
62 1290   
    
63 1346 1346,5 0,5 
    
64 1403 1404 1 
    
65 1462 1462 0 
    
66 1521 1521,5 0,5 
    
67 1581 1581,5 0,5 
    
68 1642 1642,5 0,5 
    
69 1704 1704 0 
    
70 1766 1767 1 
    
71 1830   
    
   n = 12 
   Ø = 0,5 
   σ = 0,54 
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Tabelle A8: Linienlagen für Linie 10 M2N4  
 
 
 
 
 
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55 987   
    
56 1043 1044 1 
    
57 1101 1101 0 
    
58 1159 1160,5 1,5 
    
59 1220 1221 1 
    
60 1283   
    
(61)    
    
62 1410   
    
63 1475 1477 2 
    
64 1544 1544 0 
    
65 1613 1613,5 0,5 
    
66 1683 1684 1 
    
67 1755 1756,5 1,5 
    
68 1830 1828,5 -1,5 
    
69 1902 1904 2 
    
70 1978 1980,5 2,5 
    
71 2059   
    
   n = 12 
   Ø = 0,96 
   σ = 1,05 
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Tabelle A9: Linienlagen für Linie 11 M1N3  
 
Z E (exp.) Interpolation E(int)-E(exp) 
 [eV] [eV] [eV] 
    
55 1052   
    
56 1113 1111,5 -1,5 
    
57 1171 1170,5 -0,5 
    
58 1228 1231 3 
    
59 1291 1291 0 
    
60 1354   
    
(61)    
    
62 1482   
    
63 1543 1546,5 3,5 
    
64 1611 1611 0 
    
65 1679 1679,5 0,5 
    
66 1748 1750 2 
    
67 1821 1824 3 
    
68 1900 1898 -2 
    
69 1975 1975 0 
    
70 2050 2053 3 
    
71 2131   
    
   n = 12 
   Ø = 0,92 
   σ = 1,8 
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Tabelle A10:  Zusammenstellung von Linien ähnlicher Energie wie M2N4  im jeweiligen  
Element mit bekanntem MSK [PP88], [He87]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. A17: Interpolation der MSK-Werte von M2N4 auf Basis der Daten in Tabelle A10. 
Element E(M2N4) [eV] 
Linie vergleichbarer Energie 
mit bekanntem MSK 
MSK dieser Linie im 
jeweiligen Element 
[cm²/g] 
55 Cäsium 987   
56 Barium 1043     Na - Kα @ 1041 eV 7385 
57 Lanthan 1101     Ga - Lα @ 1098 eV 6976 
58 Cer 1159     Eu - Mβ @ 1155 eV 6510 
59 Praseodym 1220     Ge - Lβ1 @ 1219 eV 6256 
60 Neodym 1283     As - Lα @ 1282 eV 5831 
61 Promethium    
62 Samarium 1410     Se - Lβ1 @ 1419 eV 5040 
63 Europium 1475     Br - Lα @ 1480 eV 4824 
64 Gadolinium 1544     Al - Kβ @ 1557 eV 5417 
65 Terbium 1613     Kr - Lα @ 1586 eV 4453 
66 Dysprosium 1683     Rb - Lα @ 1694 eV 4877 
67 Holmium 1755     Rb - Lβ1 @ 1752 eV 4730 
68 Erbium 1830     Si - Kβ @ 1826 eV 4425 
69 Thulium 1902     Y - Lα @ 1922 eV 4158 
70 Ytterbium 1978     Y - Lβ1 @ 1996 eV 3940 
71 Lutetium 2059     Zr - Lα @ 2042 eV 3929 
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Tabelle A11:  Zusammenstellung von Linien ähnlicher Energie wie M3N5 (γ) im jeweiligen  
Element mit bekanntem MSK [PP88], [He87]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. A18: Interpolation der MSK-Werte von M3N5 (γ) auf Basis der Daten in Tabelle A11. 
Element E(M3N5) [eV] 
Linie vergleichbarer Energie 
mit bekanntem MSK 
MSK dieser Linie im 
jeweiligen Element 
[cm²/g] 
55 Cäsium 922     Cu - Lα @ 923 eV 9183 
56 Barium 971     Cu - Lβ @ 950 eV 9143 
57 Lanthan 1023     Zn - Lα @ 1012 eV     Na - Kα @ 1041 eV 
8475 
7934 
58 Cer 1074     Ga - Lα @ 1098 eV 7515 
59 Praseodym 1127     Ga - Lβ1 @ 1125 eV 7643 
60 Neodym 1180     Ge - Lα @ 1188 eV 7072 
61 Promethium    
62 Samarium 1290     As - Lα @ 1282 eV 6553 
63 Europium 1346     Se - Lα @ 1379 eV 5810 
64 Gadolinium 1403   
65 Terbium 1462     Br - Lα @ 1480 eV 5369 
66 Dysprosium 1521     Br - Lβ1 @ 1526 eV 5215 
67 Holmium 1581     Kr - Lα @ 1586 eV 4969 
68 Erbium 1642     Kr - Lβ1 @ 1637 eV 4838 
69 Thulium 1704     Rb - Lα @ 1694 eV 4712 
70 Ytterbium 1766     Rb - Lβ1 @ 1752 eV 4507 
71 Lutetium 1830     Sr - Lα @ 1807 eV 4396 
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Tabelle A12:  Zusammenstellung von Linien ähnlicher Energie wie M5N3 (ζ) im jeweiligen  
Element mit bekanntem MSK [PP88], [He87]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. A19: Interpolation der MSK-Werte von M5N3 (ζ) auf Basis der Daten in Tabelle A12.
Element E(M5N3) [eV] 
Linie vergleichbarer Energie 
mit bekanntem MSK 
MSK dieser Linie im 
jeweiligen Element 
[cm²/g] 
55 Cäsium 565     Cr - Lα @ 573 eV 4039 
56 Barium 601     Cr - Lβ @ 583 eV 4129 
57 Lanthan 638     Mn - Lα @ 637 eV 3808 
58 Cer 675     F - Kα @ 677 eV 3676 
59 Praseodym 713     Fe - Lβ1 @ 719 eV 3546 
60 Neodym 752   
61 Promethium    
62 Samarium 831     Ne - Kα @ 849 eV 3040 
63 Europium 872     Ni - Lβ1 @ 869 eV 3075 
64 Gadolinium 914     Cu - Lα @930 eV 2795 
65 Terbium 958     Cu - Lβ1 @ 950 eV 2831 
66 Dysprosium 1001     Zn - Lα @ 1012 eV 2614 
67 Holmium 1045     Na - Kα @ 1041 eV 2596 
68 Erbium 1091     Ga - Lα @ 1098 eV 2456 
69 Thulium 1137     Ga - Lβ1 @ 1125 eV 2466 
70 Ytterbium 1183     Ge - Lα @ 1188eV 2300 
71 Lutetium 1231     Ge - Lβ1 @ 1219 eV 2300 
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BINDUNGSENERGIEN RELEVANTER NIVEAUS 
 
 
Tabelle A13: Bindungsenergien der Niveaus M1 bis M5 im Elementbereich 55 ≤ Z ≤ 71 nach 
Kai Siegbahn et al. [Si67]. 
 
 
Z Element M1 M2 M3 M4 M5 
55 Cs 1217 1065 998 740 726 
56 Ba 1293 1137 1063 796 781 
57 La 1362 1205 1124 849 832 
58 Ce 1435 1273 1186 902 884 
59 Pr 1511 1338 1243 951 931 
60 Nd 1576 1403 1298 1000 978 
61 Pm      
62 Sm 1724 1542 1421 1107 1081 
63 Eu 1800 1614 1481 1161 1131 
64 Gd 1881 1689 1544 1218 1186 
65 Tb 1968 1768 1612 1276 1242 
66 Dy 2047 1842 1676 1332 1295 
67 Ho 2128 1923 1741 1391 1351 
68 Er 2207 2006 1812 1453 1409 
69 Tm 2307 2090 1885 1515 1468 
70 Yb 2397 2172 1949 1576 1527 
71 Lu 2491 2264 2024 1640 1589 
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Tabelle A14: Bindungsenergien der Niveaus N1 bis N7 im Elementbereich 55 ≤ Z ≤ 71 nach 
Kai Siegbahn et al. [Si67]. 
 
 
Z Element N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 
55 Cs 231 172 162 79 77   
56 Ba 253 192 180 93 90   
57 La 271 206 192 99   
58 Cer 290 224 208 111 1 
59 Pr 305 237 218 114 2 
60 Nd 316 244 225 118 2 
61 Pm        
62 Sm 347 267 249 130 7 
63 Eu 360 284 257 134 0 
64 Gd 376 289 271 141 0 
65 Tb 398 311 286 148 3 
66 Dy 416 332 293 154 4 
67 Ho 436 343 306 161 4 
68 Er 449 366 320 177 168 4 
69 Tm 472 386 337 180 5 
70 Yb 487 396 343 197 184 6 
71 Lu 506 410 359 205 195 7 
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Tabelle A15: Bindungsenergien der Niveaus O1 bis O5 im Elementbereich 55 ≤ Z ≤ 71 nach 
Kai Siegbahn et al. [Si67]. 
Z Element O1 O2 O3 O4 O5 
55 Cs 23 13 12   
56 Ba 40 17 15   
57 La 33 15   
58 Cer 38 20   
59 Pr 38 23   
60 Nd 38 22   
61 Pm      
62 Sm 39 22   
63 Eu 32 22   
64 Gd 36 21   
65 Tb 40 26   
66 Dy 63 26   
67 Ho 51 20   
68 Er 60 29   
69 Tm 53 32   
70 Yb 53 23   
71 Lu 57 28   
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